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UNIVZRSITY 

Über  schwefelsaures  Silberoxydul. 

Von 

M.  Carey  Lea.^ 

Aus  der  Existenz  der  Verbindungen,  welche  ich  vor  einigen 
Jahren  als  ^lichtempfindliche  Silbei-salze"*  (Photosalts)  beschrieben 
habe,  folgte  notwendig  das  Vorhandensein  von  Halogenverbindungen 
des  Silberoxyduls,  da  dieselben  Bestandteile  der  lichtempfindlichen 
Salze  bildeten.  Ähnliche  Folgerungen,  wenn  auch  weniger  bestimmt, 
hat  man  schon  seit  lange  aus  der  Einwirkung  der  Lichtstrahlen  auf 
die  Halogenverbindungen  des  Silbers,  gezogen.  Zwei  von  ihnen,  das 
Silberchlorid  und  -bromid,  verlieren  unter  dem  Einflufse  der  Licht- 
strahlen vollständig  ihre  Löslichkeit  in  Ammoniak,  ohne  dabei  ganz  löslich 
in  Salpetersäure  zu  werden,  Eigenschaften,  die  auf  ein  Z>^1schen- 
l)r()dukt  zwischen  den  gewöhnlichen  Silberhalogenverbindungen  und 
metallischem  Silber  hinweisen.  Während  der  letzten  zehn  bis  zwölf 
Jahre  habe  ich  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  diese  niederen 
Verbindungen  des  Silbers  zu  isolieren  und  zu  dem  Silberoxydul  zu 
gelangen,  dessen  Existenz  mir  eine  notwendige  Folge  seiner  Halogen- 
verbindungen zu  sein  schien.  Vor  ungefähr  acht  Jahren  erhielt  ich 
einen  Körper,  der  alle  Eigenschaften  zeigte,  die  man  von  einer 
Verbindung  Ag^Cl  erwarten  durfte ;  eine  gröfsere  Anzahl  von  Analysen 
schien  diese  Ansicht  zu  bestätigen.  Nichtsdestoweniger  zögerte  ich, 
eine  Beschreibung  der  Verbindung  zu  veröffentlichen,  da  ich  nicht 
ganz  sicher  war,  ob  es  sich  nicht  doch  um  eine  Mischung  handelte, 
zumal  die  Übereinstimmung  der  für  Silber  und  Chlor  gefundenen 
Werte  mit  der  Theorie  darüber  keinen  genügenden  Aufschlufs  giebt. 
Seitdem  hat  M.  Gcntz  ein  Silberchlorür  beschrieben,  das  er  durch 
Einwirkung  von  Phosphori)entachlorid  auf  Silbei-fluortir  erhielt;  aus 
dem  Chlorür  gewann  er  dann  das  Silberoxydul.  Bis  jetzt  ist  jedoch 
noch  keine  Verbindung  des  Silberoxyduls  mit  einer  Sauerstoffsäure 
bekannt;  es  ist  mir  gelungen,  eine  solche  darzustellen:  ein  Doppel- 
salz von  einem  Molekül  Silberoxydulsulfat  mit  einem  Molekül 
Silberoxvdsulfat.  Das  neue  Salz  hat  eine  schwach  hellbraune  Farbe 
und  ist  von  einer  für  seine  Zusammensetzung  sehr  beachtenswerten 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Roskxhkim. 

•^  Amer.  J.  .vc.  and  arUt  (SUL).  88,  Mai  u.  Juni  1887. 

Z.  unorjr.  Chcni,  III.  1 
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Beständigkeit.  Es  zeigt  weder  besondere  Neigung,  sich  zu  oxydieren, 
noch  sich  zu  reduzieren.  Von  Salpetersäure,  aufser  von  ganz  kon- 
zentrierter, wird  es  nur  wenig  angegriffen.  Eine  Säure  vom  spez. 
Gewicht  1.42,  in  giofsem  Überschüsse  angewandt,  löst  es  allerdings 
nach  einigen  Tagen  vollständig  auf,  hat  aber  bei  zwei-  bis"  drei- 
facher Verdünnung  mit  Wasser  eine  so  geringe  Einwirkung,  dafs 
man  in  ihr  ein  gutes  Mittel  zur  Reinigung  des  Körpers  hat. 
Andererseits  reagiert  Eisenoxydulsulfat,  welches  doch  Silberoxyd- 
sulfat augenblicklich  reduziert,  selbst  nach  mehreren  Tagen  nicht 
im  geringsten  mit  der  neuen  Verbindung.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure zeigt  selbst  in  der  Hitze  keine  Einwirkung.  Man  hätte  er- 
warten sollen,  dafs  bei  Behandlung  mit  der  Säure  das  Silberoxydul- 
sulfat allmählich  Sauerstoff  aufnehmen  und  in  das  Oxydsulfat  übergehen 
würde;  es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  eine  Probe,  die,  in  einer  Flasche 
mit  unverdünnter  Schwefelsäure  in  grofsem  Überschusse  überschichtet, 
zehn  Stunden  in  kochendem  Wasser  digeriert  war,  nicht  im  geringsten 
verändert  wurde. 

Weiterhin  zeigte  sich  die  Beständigkeit  des  Köipers  in  seiner 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Hitze.  Dieselbe  bringt  eine  recht  merk- 
würdige Farbenveränderung  hervor:  Die  Terracotta-  oder  tief 
braune  Farbe  der  feuchten  Substanz  geht  beim  Trocknen  über  100® 
in  ein  blasses  Lila,  bei  165 — 170"  alsdann  ins  Graue  und  bei 
höherem  Erhitzen  in  eine  gelblich  grüne  Farbe  über.  Beträchtlich 
über  die  Kotglut  erhitzt  nimmt  die  Verbindung  eine  schöne  rubinrote 
Farbe  an.  Beim  Erkalten  wird  dies  Rot  zuerst  beinahe  schwarz, 
dann  aber  wieder  heller  und  geht  bei  vollständiger  Abkühlung  in 
ein  helles  Olivengrün  über.  Dieser  Farbenwechsel  wiederholt  sich. 
so  oft  der  Körper  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  wird;  dabei  wird, 
selbst  bei  schwacher  Rotglut,  keine  Schwefelsäure  ausgetrieben. 


Ich  habe  in  einer  früheren  Mitteilung  erwähnt,  dafs  bei  der 
Reduktion  von  Silbernitrat  durch  Lösungen  von  phosphoriger  Säure, 
unterphosphoriger  Säure  oder  durch  angesäuerte  Lösungen  ihrer  Alkali- 
salze vorübergehende  Färbungen  auftreten,  die  auf  die  Anwesenheit 
einer  Art  des  allotropischen  Silbers  hinzuweisen  scheinen.  Seit 
dieser  Veröffentlichung  wurde  die  Reaktion  weiter  untersucht,  und 
es  zeigte  sich,  dafs  bei  der  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  einer 
durch  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  unterphosphorigsaurem 
Alkali  das  Ergebnis  ein   vollständig  anderes  war,  als  unter  anderen 
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Umständen.  Die  Schwefelsäure  reagierte  nicht  aDein  insofern, 
als  sie  die  uuterphosphorige  Säure  in  Freiheit  setzte,  sondern  wirkte 
auch  direkt  unter  Bildung  eines  Doppelsulfates  auf  das  Silber   ein. 

Es  besteht  hier  eine,  wenn  auch  nicht  vollstäncBge,  so  doch 
immerhin  bemerkenswerte  Analogie  zwischen  dem  eben  beschriebenen 
Körper  und  den  lichtempfindlichen  Silbersalzen.  Die  Halogen- 
verbindungen des  Silberoxyduls  sind  sehr  unbeständige  Körper  und 
werden  erst  in  Verbindung  mit  den  normalen  Halogenverbindungen 
beständiger.  Ebenso  wird  das  Oxydulsulfat,  dessen  Existenzfähigkeit 
in  freiem  Zustande  unbekannt  ist,  in  Verbindung  mit  dem  Oxyd- 
sulfat ganz  beständig.  Dagegen  erleidet  diese  Analogie  daiin  eine 
Einschränkung,  dafs  die  letztere  Verbindung  sich  in  ganz  bestimmten 
Proportionen  bildet,  während  dies  bei  den  Halogen  Verbindungen  nicht 
der  Fall  zu  sein  scheint. 

Der  neue  Körper  bildet  sich  also  bei  der  gleichzeitigen  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  und  unteiphosphoriger  Säure  auf  ein 
Silbersalz.  Unterphosphorige  Säure  allein  reagiert  nur  sehr  gering 
gegen  schon  gefälltes  Silbersulfat.  Anders  verhält  sich  das,  sowie 
das  Silbersulfat  in  Gegenwart  von  unterphosphoriger  Säure  sich 
bildet. 

Man  kann  verschiedene  Silbersalze  auwenden;  ich  habe  Ver- 
suche mit  dem  Nitrat,  Phosphat  und  Carbonat  gemacht;  doch 
scheint  das  letzte  am  geeignetsten  zu  sein,  da,  abgesehen  von 
anderen  Giünden,  die  Reaktion  mit  dem  Nitrate  zu  stürmisch,  die 
mit  dem  Phosphate  zu  langsam  verläuft. 

Eine  gewogene  Menge  Silbernitrat  wird  mit  einem  Überschusse 
von  Alkalicarbonat  gefällt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen.  Das 
Carbonat  mufs  ebenso  wie  alle  zur  Verwendung  kommenden 
Reagentien  vollständig  chlorfrei  sein,  da  sonst  das  Reaktionsprodukt 
mit  Chlorsilber,  welches  man  später  nicht  mehr  entfernen  kann, 
verunreinigt  wird.  Das  Silbercarbonat  wird  alsdann  mit  einer  durch 
Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  eines  Alkalihypophosphites  be- 
handelt. Alle  unteiT)hosphorig8auren  Alkalisalze  des  Handels  ent- 
halten nicht  unbedeutende  Mengen  von  Chlor;  um  diese  zu 
entfernen,  versetzt  man  am  besten  die  Lösung  des  Salzes  mit  etwas 
Silbernitrat,  läfst  unter  wiederholtem  Umrühren  vierundzwanzig 
Stunden  stehen  und  filtriert  dann.  Mit  der  filtrierten  Lösung,  die 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  wird,  übergiefst  man  unter  fortgesetztem 
Unirühien  das  feuchte  Silbercarbonat.  Die  Reaktion  ist  in  zwanzig 
bis  fünfundzwanzig  Minuten  beendet,    sowie  sich  ein  blau-schwarzes 
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Häutoben  von  reduziertem  Silber  an  der  ObeiHäcbe  zeigt.  Alsdann 
wird  eine  weitergehende  Reaktion  durcb  Neutralisation  der  Flüssigkeit 
mit  Alkalicarbonat  verbindert.  Der  Niedeirschlag  wird  zunächst  durch 
wiederholtes  Dekantieren  ausgewaschen,  wobei  natürlich  nur  ganz 
reines  destilliertes  Wasser  anzuwenden  ist. 

'  Die  geeignetsten  Mengenverhältnisse  sind  folgende:  40  g  Silber- 
nitrat werden  mit  einem  Überschusse  von  Alkalicarbonat  gefällt. 
100  g  unterphosphorigsaures  Natron  in  650  ccm  Wasser  gelöst,  mit 
etwas  Silbemitrat  behandelt  und  nach  dem  Abfiltrieren  mit  4  ccni 
Schwefelsäure  angesäuert ,  werden  über  das  Silbercarbonat  gegossen. 
Nach  einigen  Minuten  werden  noch  sechs  weitere  Kubikzentimeter 
Schwefelsäure,  die  etwas  mit  W^asser  verdünnt  sind,  nach  und  nach 
zugefügt.  Bei  Zusatz  dieser  zweiten  Menge  Schwefelsäure  erscheint 
zuerst  die  charakteristische  rotbraune  Farbe  der  Verbindung. 

Man  kann  diese  Vorschrift  variieren  und  zm'  Fällung  einfach- 
saures, phosphorsaures  Natrium  (natürlich  ganz  chloi-fieies)  an  Stelle 
des  Alkalicarbonates  anwenden.  Die  Reaktion  verläuft  dann  viel 
langsamer,  in  ungefähr  24  Stunden.  Auch  Silbemitrat  selbst  kann 
angewendet  werden;  dann  verläuft  jedoch  die  Reaktion  sehr  stürmisch, 
und  die  Ausbeute  wird  schlecht. 

Man  mufs  das  Rohprodukt,  auf  welchem  Wege  es  auch  gewonnen 
ist,  mit  Salpetersäure  reinigen.  Man  verdünnt  eine  Säure  1.42  mit 
der  dreifachen  Menge  Wassei^s  und  fügt  davon  ungefähr  das  doppelte 
Volumen  zu  dem  Niederschlage  und  dem  beim  Dekantieren  zuiück- 
gebliebenen  Wasser.  Nach  einiger  Zeit  braust  die  Mischung  auf, 
ohne  dafs  eine  Erwännung  eintritt.  Nach  drei-  bis  vierstündigem 
Stehen  wird  die  Lösung  abgegossen  und  der  Niederschlag  aus- 
gewaschen. 

Die  Behandlung  mit  Säure  wird  dreimal  wiederholt;  das  erste 
Mal  wird  ziemlich  viel  Silber  ausgelaugt,  das  zweite  Mal  geht  wenig 
und  das  dritte  Mal  nur  eine  Spur  fort.  Jedesmal  läfst  man  die 
Säure  drei  bis  vier  Stunden  wirken.  Alsdann  wäscht  man  den 
Körper  durch  Übergiefsen  mit  grofsen  Mengen  kochenden  Wassers 
aus,  ein  Verfahren,  das  man  vier  oder  fünfmal  wiederholt,  wobei 
man  das  Gefäfs  (aufser  beim  ersten  Male)  mehrere  Stunden  auf  dem 
W^asserbade  auf  100^  erhitzt. 

Das  erhaltene  Produkt  trocknet  man  entweder  an  der  Luft,  oder, 
wenn  man  es  analysieren  will,  bei  100^.  Es  ist  ein  hellbraunes, 
luftbeständiges  Pulver,  das  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  160^  eine 
violette    Farbe    anninmit.      Befeuchtet    man    es    mit    Wasser,    so 
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veiTiimmt  man  eigentümlicherweise  ein  scharfes  zischendes  Geräusch, 
eine  Ei*scbeinung,  die  man  in  gleicher  Stärke  bei  der  lufttrockenen 
Substanz  wie  bei  der  in  höherer  Temperatur  getrockneten  beobachten 
kann. 

Die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  ist  ungefähr  die  Hälfte  des 
angewendeten  Silbemitrat^s. 

Arbeitet  man  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  und  mit 
den  angegebenen  Mengenverhältnissen,  so  erhält  man  nach  meiner 
Erfahrung  die  besten  Ausbeuten;  jedoch  entsteht  der  Körper  auch 
unter  einer  Reihe  anderer  Bedingungen.  Überhaupt  scheint  er  sich 
überall  dort  in  giöfserer  oder  geringerer  Menge  zu  bilden,  wo  ein 
Silbersalz  mit  einer  schwefelsauren  Lösung  eines  unterphosphorig- 
sauren  Alkalisalzes  in  Berührung  kommt.  Er  erscheint  oft  ganz 
geschwärzt  von  reduziertem  Silber:  doch  bleibt  bei  der  Behandlung 
eines  solchen  ganz  schwarzen  Niederschlages,  den  man  als  reines 
metallisches  Silber  ansprechen  möchte,  mit  Sali>etersäure  der  hell- 
braune Rückstand  von  Doppelsulfat.  Hier  zeigt  sich  wieder  eine 
Analogie  mit  den  ., lichtempfindlichen  Salzen"*:  denn  oft  wird  die 
schwärzliche  Masse,  die  neben  metallischem  Silber  eine  Mischung 
oder  Verbindung  von  Silberchloriden  enthält,  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  in  hell  purpurfarbene  oder  rosa  lichtempfindliche 
Chloride  ver\i'andelt. 

Alle  Darstellungen  des  neuen  Körpers  enthielten  geringe  Mengen 
von  Phosphoi-säure,  die  nicht  entfernt  werden  konnten.  Als  Phosphor- 
säureanhydrid berechnet,  waren  es  etwas  mehr  als  2%.  Drei  Be- 
stimmungen ergaben: 

2.30'V.,  2.097o,  2.187»,  Mittel:  2.19*/o. 

Die  Säure  ist  offenbar  an  Silber  gebunden  und  als  Silberphosphat 
untrennbar  mit  dem  Doppelsulfat  vereinigt.  Wäre  es  nicht  so  fest 
gebunden,  so  müfste  es,  falls  es  nonnales  Phosphat  wäre,  bei  der 
dreimaligen  Behandlung  der  Substanz  mit  Schwefelsäure  herausgelöst 
sein,  und  falls  es  als  Oxydulphosphat  vorhanden  wäre  zu  Oxydsulfat 
oxydiert  und  dann,  (vorausgesetzt,  dafs  es  nicht  gebunden  ist)  auf- 
gelöst sein. 

Weiterhin  wurde  versucht,  das  Phosphat  durch  zehnstündige 
Behandlung  der  Substanz  mit  Schwefelsäure  bei  100®  zu  entfernen; 
der  Körper  wurde  dann  oft  mit  kochendem,  destilliertem  Wasser  aus- 
gewaschen, in  der  Hoffnung,  so  das  Sulfat,  das  sich  aus  dem  Phosphat 
gebildet  hätte,  auszulaugen.  Es  ist  kaum  glaublich,  dafs  das  Silber- 
phosphat   dieser    Einwirkung    widerstehen    sollte:    die    quantitative 
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BestünmuDg  zeigte  jedoch,  dafs  der  Phosphorsäuregehalt  nicht  einmaj 
abgenommen  hatte. 

Es  wurden  noch  andere  Daratellungsmethoden  versucht,  in  der 
Hoflhung,  den  Körper  frei  von  Phosphat  zu  erhalten ;  doch  ohne  gutes 
Kesultat. 

Möglicherweise  ist  das  Silberphosphat  in  bestimmten  Mengen- 
verhältnissen in  dem  Körper  vorhanden,  eine  Ansicht,  die  durch  die 
annähernde  Konstanz  der  Zusammensetzung  an  Wahrscheinlichkeit 
gewinnt;  doch  würde  man  dann  zur  Annahme  eines  sehr  gi'ofsen 
Moleküles  gezwungen  sein. 

Annalysen. 
Ä.  Substanz  erhalten  aus  Silberkarbonat  und  bei  100®  getrocknet. 


(1) 

(2) 

Mittel 

Ag 

76.13 

76.75 

76.44 

0 

3.29 

3.29 

P.O» 

2.30 

2.09 

2.19 

SO, 

16.19 

16.47 

16.33 

Wasser 

1.78 

1.78 

99.69  100.03 


B.   Substanz  erhalten  bei  verschiedenen  anderen  Darstellimgs- 
arten;  viel  weniger  verläfslich. 


Ag 

P,05 

SO3                    0 

f78.59 
178.45 

3.93 

3.69 

77.16 

3.61 

75.43 

2.18 

15.61               3.29 

75.46 

3.25 

75.35 

1.77 

Mittel:  76.74 

Mittel:  3.55 

Die  Phosphorsäure  und  Schwefelsäurebestimmung  stehen  neben 
den  zugehörigen  Silberbestimmungen ;  die  Sauerstoff bestimmungen 
wurden  in  besonderen  Portionen  ausgeführt. 

Die  einfachste  Erklärung  dieser  Resultate  ist  die,  dafs  hier  ein 
Doppelsulfat  von  Silberoxyd  und  Silberoxydul  vorliegt,  in  dem  ein 
Teil  der  Schwefelsäure  durch  Phosphorsäure  ersetzt  ist.  Die  Phosphor- 
säuremenge scheint  beinahe  konstant  zusein;  drei  übereinstimmende 
Analysen  ergaben  2.09,  2.30  und  2.18,  im  Mittel  2.19%.  Dieses 
Verhältnis  findet  seinen  Ausdruck  in  der  Formel: 

7(Ag,S0,Ag,S0  AO)  +  Ag^PO^Ag^PO,. 
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Die  für  diese  Formel  berechneten  Zahlen  stimmen  folgender- 
mafsen  mit  den  gefundenen  Werten: 

Berechnet  Gefunden  (Mittel) 
Ag               76.79  76.44 

SOj  15.67  16.33 

PjOs  1.98  2.19 

0  3.80  3.29 

H,0  1.76  1.78 


100  100.03 

Die  Gröfse  des  :Moleküls  ist  eine  Folge  der  verhältnismäfsig 
geringen  Menge  von  P^Og,  und  es  erscheint  daher  zweckmäfsig,  wenn 
auch  die  für  Phosphorsäureanhydrid  erhaltenen  Werte  konstant  sind, 
den  Körper  als  ein  Doppelsulfat  anzusprechen,  in  dem  die  Schwefel- 
säure teilweise  durch  Phosi)horsäure  vertretbar  ist.  Betrachtet  man 
das  Silberphosphat  als  zufällige  Beimengung,  so  gestaltet  sich  die 
Formel  einfach:  Ag4S04,  Ag^SO^,  HgO. 

Umsetzungen:  Die  Reaktions weise  der  Ätzalkalien  gegen  die 
Substanz  bestätigt  die  oben  gezogenen  Schlüsse  und  bringt  einen 
weiteren  Beweis  für  ihre  grofse  Beständigkeit. 

Versetzt  man  das  Doppelsalz  mit  einem  Überschusse  von  ver- 
dünnter Ätznatronlösung,  so  wird  es  schwarz,  indem  es  in  ein 
Gemisch  von  tief  schwarzem  Silberoxydul  und  Silberoxyd  übergeführt 
wird.  Diese  Reaktion  verläuft  viel  langsamer,  als  mit  einem  Oxyd- 
salze; giefst  man  schon  nach  zehn  bis  fünfzehn  Minuten  das  Alkali 
vom  Niederschlage  ab,  so  findet  man,  selbst  wenn  man  während 
der  Reaktion  erhitzt  hat,  nach  Behandlung  des  Niederschlages 
mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  einen  beträchtlichen 
Rückstand  von  unangegriffenem,  rot-braunem  Doppelsalz. 

Bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Ätznatron  (aus  metallischem 
Natrium  dargestellt,  gewöhnlich  ganz  chlorfrei)  erhält  man  eine 
vollständige  Umsetzung. 

Das  so  gefällte  Oxyd  wurde  bei  160—170*^  getrocknet,  gewogen 
und  dann  geglüht.  Fünf  Sauerstoflfbestimmungen  von  fünf  ver- 
schiedenen Darstellungen  ergaben  4.73,  4.63,  4.24,  4.19  und  4.17% 
Sauerstoff,  während  ein  Salz  von  der  oben  beschriebenen  Zu- 
sammensetzung ein  Gemisch  von  je  einem  Molekül  Oxydul  und 
Oxyd  mit  einem  Sauerstoffgehalt  von  4.68  7o  ergeben  sollte.  Es 
ergiebt  sich  also: 

Mittel  aus 
Sauerstoff  in        5  Bestimmungen        Berechnet 
Prozenten  4.39  4.68 
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Viel  leichter  wird  das  Doppelsalz  durch  Chlorwasserstoffsäure, 
Bromwasserstoflfsäure  oder  selbst  durch  Alkalichloride  oder  -bromide 
umgesetzt.  Es  wird  dabei  sofort  schwarz;  der  als  Oxydulsulfat 
vorhandene  Bestandteil  geht  in  schwarzes  Chlortir,  bezüglich  Bromür 
über,  die  infolge  ihrer  aufserordentlichen  Unbeständigkeit  sich  in 
Metall  und  gewöhnliches  Halogensalz  umlagern.  Sie  halten  selten 
länger,  meistens  aber  viel  kürzer  als  ein  bis  zwei  Stunden  als  Oxydul- 
verbiudungen.  Die  Umlagerung  vollzieht  sich  oft  sehr  schnell  und 
läfst  sich  leicht  an  der  Farbenveränderung  beobachten,  da  die  schwarze 
Farbe  der  Oxydulverbindung  in  die  graue  eines  Gemisches  von 
n^etallischem  Silber  mit  der  gewöhnlichen  Halogenverbindung  über  geht. 
Das  Bromür  scheint  etwas  beständiger  zu  sein  als  das  Chlorür. 

Die  Unbeständigkeit  der  Verbindung  verhindert  ihre  Analyse 
zwar  nicht,  da  beide  Umsetzungsprodukte  unlöslich  sind,  erschwert 
sie  aber  emigermafsen,  da  frisch  gebildete  Silberhalogenverbinduugen 
gern  durch  das  Filter  laufen.  Bisweilen  hat  es  wirklich  den 
Anschein,  als  ob  Chlorsilber  spurenweise  kurze  Zeit  mit  gelber  Farbe 
in  Wasser  löslich  wäre.  Das  Auftreten  dieser  gelben  Färbung  ist 
vielleicht  das  erste  Anzeichen  für  die  Zersetzung  des  Silber- 
chlorürs. 

Der  Körper  wurde  zweimal  analysiert:  einmal  eine  Substanz, 
die  durch  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf  das  braune  Salz 
erhalten  war;  sie  enthielt  81.79%  Silber;  dann  ein  durch  Um- 
setzung mittelst  Chlornatrium  erhaltener  Körper;  er  enthielt  81.937o. 

Eine  Verbindung  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  mufste 
bei  der  Umsetzung  in  Chlorid  eine  Mischung  ergeben,  in  der  zwei 
Drittel  des  Silbers  als  Chlorür  und  ein  Drittel  als  Chloiid  gebunden 
sein  mufsten. 

Wir  erhalten  also: 

Gefunden  Mittel  Berechnet 

Silber  in       1.  2. 

Prozenten  81.79      81.93  81.86  82.35. 

ein  hinlänglich  genaues  Eesultat,  um  die  bezeichnete  Konstitution  zu 
bestätigen. 

Bei  der  Umsetzung  des  braunen  Salzes  mit  verdünnter  Brom- 
wasserstoflfsäure oder  einem  Alkalibromide  wurde  ein  entsprechendes 
Resultat  erhalten.  Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoflfsäure 
bildete  sich  ein  Gemisch  der  Bromide,  das  66.067o  Silber  enthielt. 
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Eine  vollständiger  Überblick  über  alle  Reaktionen,  die  ich  aus- 
geführt habe,  lassen  darauf  schliefsen,  dafs  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  unterphosphorigsaurem  Natrium  nicht  direkt  die 
Bildung  des  beschriebenen  Dopi)elsalzes  veranlafst,  sondern  dafs  das 
Oxydulsalz  im  Überschusse,  oft  in  grofsemÜberschufs  entsteht,  dafs  aber 
dann  die  Salpetersäure  diesen  Überschufs  oxydiert,  da  sie  im  stände  ist, 
zwar  das  freie  Oxvdulsalz,  aber  nicht  das  mit  Oxvdsalz  verbundene 
anzugreifen,  da  es  auf  diese  Weise  widerstandsfähig  gemacht  ist. 
Hieraus  folgt,  dafs,  welches  auch  die  ursprünglichen  Mengenverhält- 
nisse der  beiden  Salze  waren,  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine 
Verbindung  von  je  einem  Molekül  hervorbringt.  Wäre  es  möglich, 
diese  Reaktion  zu  kontrollieren,  so  könnte  man  wahrscheinlich  das 
Oxydidsulfat  erhalten;  aber  die  Einwirkung  des  Hypophosphites  ist 
eine  so  starke,  dafs  die  Reaktion  weiter  geht  und  reduziertes  Silber 
sich  bildet,  bei  dessen  Entfernung  mittelst  Salpetersäure  das  Doppelsalz 
entsteht.  Diese  Annahme  findet  ihre  Bestätigung  in  der  Thatsache, 
dafs  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  dunkle  Terracottafarbe 
des  ursprünglichen  Produktes  stark  abschwächt.  Könnte  man  diese 
Schwierigkeiten  überwinden,  so  würde  es  wohl  gelingen,  ein  freies 
Silberoxydulsalz  zu  erhalten. 

Ich  habe  berechtigten  Grund,  anzunehmen,  dafs  noch  zahlreiche 
andere  Verbindungen  des  Silberoxyduls  mit  Sauerstoflfsäuren  existenz- 
fähig sind.  Man  kann  diese  Körper  nicht  erhalten,  indem  man  die 
normalen  Salze  mit  unterphosphoriger  Säure  oder  ihrem  Natrium- 
salze behandelt;  aber  sie  entstehen  wahrscheinlich,  sobald  die 
normalen  Salze  in  Gegenwart  von  Natriumhypophosphit  sich  erst 
bilden.  Fügt  man  zu  dem  letztgenannten  Sal^e  die  Lösung  eines 
Salzes,  das  Silbernitrat  fällt,  und  dann  weiterhin  Silbemitrat  selbst, 
so  erhält  fnan  bei  häufigem  Umrühren  nach  einigen  Stunden  Körper, 
die  offenbar  Silberoxydulverbindungen  enthalten.  Leider  reagieren 
diese  Körper  aber  gegen  Salpetersäure,  und  man  hat  demgemäfs 
kein  Mittel,  sie  zu  reinigen  und  mit  Sicherheit  ihre  Natur  fest- 
zustellen. 

Löst  man  zitronensaures  und  unterphosphorigsaures  Natron 
zusammen  auf  und  fügt,  nach  Zusatz  von  wenig  Silbernitrat,  zur 
Entfernung  der  Chloride  und  nach  der  Filtration  eine  gröfsere 
Menjge  des  Silbersalzes  hinzu,  so  erhält  man  einen  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  offenbar  verunreinigtes  Silberoxydulcitrat 
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enthält.  Bringt  man  etwas  von  dem  Niederschlage  in  eine  grofse 
Menge  schwach  ammoniakalischen  Wassers  (fünf  bis  sechs  Tropfen 
auf  100  ccm),  so  erhält  man  eine  schöne  rosa-rote  Lösung. 

Die  meisten  Sauerstoffsalze  des  Silbers  werden  am  Lichte 
schwarz.  In  einer  früheren  Veröffentlichung  im  Anier,  J.  sc.  and  sc, 
und  aris  (Stil.),  Juli  1887,  führte  ich  an,  dafs  dünne  Schichten  der 
Salze  dem  Lichte  exponiert  und  nachher,  mit  verdünnter  Chlor-  oder 
Bromwasserstoflfsäure  behandelt,  in  Chloiür  oder  Bromür  überzugehen 
scheinen  und  schlofs  daraus,  dafs  Sauerstoffsalze  des  Silberoxyduls 
existieren  und  sich  durch  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Oxyd- 
salze bilden.  Jetzt  glaube  ich,  die  Existenz  des  Silberoxydulsulfates 
bewiesen  und  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht  zu  haben,  dafs  viele 
andere  Oxydulsalze  sowohl  durch  die  Wirkung  der  Lichtstrahlen, 
wie  auf  rein  chemischem  Wege  erhalten  werden  können.  Es  ist 
möglich,  dafs  es  uns  gelingen  wird,  später  einige  dieser  Verbindungen 
rein  zu  erhalten. 


Ober  die  Molekularvolumina  gelöster  Alkali-Salze  und  Säuren, 
und  deren  Beziehungen  zu  dem  Atomvolumen  der  Elemente. 

Von 

J.   Traube. 

Die  kinetischen  Vorstellungen,  deren  Anwendung  sich  auf  dem 
Gebiete  der  Gase  so  ungemein  fruchtbar  erwiesen  hat,  werden  erst 
dann  mit  einiger  Aussicht  auf  Erfolg  auf  das  Gebiet  der  Lösungen 
übertragen  werden  können,  wenn  es  gelungen  ist,  die  drei  Begriffe 
Molekulargewicht,  Molekularvolumen  und  Geschwindigkeit  der  Mole- 
keln sowohl  für  das  Lösungsmittel,  wie  den  gelösten  Stoff  einer 
quantitativen  Messung  zugänglich  zu  machen. 

Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  in  Lösung  befindlicher 
Stoffe  wurde  uns  durch  die  Anwendung  der  Gefrierpunkts-  und  Siede- 
punktsmethode ermöglicht;  auch  die  Feststellung  der  molekularen 
Geschwindigkeit  ist,  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  durch 
das  Leitvermögen  bewirkt  worden ;  Versuche,  das  Molekularvolumen 
gelöster  Stoffe  zu  bestimmen,  wurden  endlich  von  Nicol^  und 
C.  Schmidt*  ausgeführt;  aber  es  mufste  hier  erst  der  Nachweis  geführt 
werden,  dafs  zwischen  den  Werten  des  zunächst  hypothetischen 
Molekularvolumens  und  der  Jonisation*  sehr  nahe  Beziehungen 
bestanden,  um  zu  zeigen,  dafs  es  sich  hier  bezw.  der  von  Nicol- 
ScHÄJiDT  berechneten  Werte  (soweit  verdünnte  Lösungen  und  krystall- 
wasserfeie  Salze  in  Betracht  kommen)  in  der  That  um  die  wahren 
Molekularvolumina  handelt. 

Diesen  Nachweis,  glaube  ich,  soeben  in  den  Ber,  deutsch,  ehern, 
Ges.  25,  2524  (1892),  gefühlt  zu  haben.  Ich  werde  daher  in 
meinen  folgenden  Ausführungen  auf  jene  Arbeit  wiederholt  Bezug 
nehmen  können. 

Die  Berechnung  der  Molekularvolumina  geschah,  soweit  die  ge- 
lösten Substanzmengen  nach  Gewichtsprozenten  angegeben  sind,  nach 
der  folgenden  einfachen  Formel  (siehe  Schmibt): 

M  +  nm        nm 


»  NicoL,  Phil  Mag.  [5]  16,  121  (1883)  u.  18,  179  (1884;. 
»  C.  Schmidt,     Wüner  Sitz.-Ber.  [Hb.]  »9,  51  (1890). 
*  J.  Traube,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  2989  (1892).     Siehe  dort  meme 
Anschauungen  aber  das  Wesen  der  Jonisation  und  elektrolytischen  Dissoziation. 
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Hier  bezeichnen  M  und  m  das  Molekulargewicht  des  gelösten 
Stoffes  bezw.  Lösungsmittels  in  Grammen,  n  ist  die  auf  eine  Molekel 
des  gelösten  Stoffes  vorhandene  Anzahl  von  Molekeln  des  Lösungs- 
mittels; d  und  d  bezeichnen  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  bezw. 

des  Lösungsmittels  bei  gleicher  Temperatur.     = ist  demnach 

das  Volumen,  welches  von  einer  Molekel  des  gelösten  Stoffes  plus 
der  dazu  gehörigen  Menge  des  Lösungsmittels  =  nm  eingenommen 
wird;  wird  von  diesem  Volumen  das  Volumen  der  zugehörigen  Menge 

des  Lösungsmittels  =  -r-  subtrahiert,  so  erhalten  wir  das  Molekular- 

o 

Volumen  des  gelösten  Stoffes  =  v^^^  in  Kubikzentimetern. 

Hier  wird  die  Voraussetzung  gemacht,  dafs  das  Lösungsmittel  in 
der  Lösung  denselben  Raum  einnimmt,  wie  im  homogenen  Zustande. 

In  der  bereits  erwähnten  Abhandlung  wurde  jedoch  von  mir 
der  Beweis  erbracht,  dafs  für  hinlänglich  verdünnte  Lösungen  jene 
Voraussetzung  berechtigt  ist.  Ich  wies  darauf  hin,  dafs  die  Gröfse 
jener  Molekularvolumina  nur  von  dem  Jonisations- Zustande  des 
gelösten  Stoffes,  bezw.  Lösungsmittels,  abhängig  sei;  da  aber  in 
hinlänglich  verdünnten  Lösungen  der  Jonisationszustand  des  Lösungs- 
mittels gleich  gesetzt  werden  kann  demjenigen  des  homogenen 
Lösungsmittels,  so  lag  kein  Grund  vor  zu  der  Annahme,  dafs  in 
verdünnten  Lösungen  das  Lösungsmittel  einen  anderen  Kaum  einnimmt, 
als  im  homogenen  Zustande;  die  Veränderung  des  berechneten 
Molekularvolumens  mit  wachsender  Verdünnung  war  hier  aus- 
schliefslich  zuiiickzuführen  auf  die  Dissoziation,  bezw.  Jonisation  der 
Molekularkomplexe  und  Molekeln  des  in  Lösung  befindlichen  Stoffes. 

In  folgenden  Tabellen  habe  ich  die  meisten  der  von  mir  be- 
rechneten Werte  des  Molekularvolumens  =  Vm  zunächst  für  die 
Kalium-,  Natrium-,  Lithium-,  Ammoniumsalze  und  freien  Säuren 
zusammengestellt,  p  bezeichnet  die  gelösten  Gewichtsprozente. 
Der  Raumersparnis  wegen  verzichtete  ich  auf  die  Veröffentlichung 
der  spezifischen  Gewichte,  dagegen  findet  sich  in  jedem  Falle  der 
Name  des  Beobachters  angegeben,  so  dafs  man  mit  Hülfe  der  am 
Schlüsse  der  Arbeit  veröffentlichten  Litteratur  leicht  die  zugehörigen 
spezifischen  Gewichte  wird  finden  können.  Die  Weite  für  die  festen 
Salze  (=  100%  ige  Lösung)  wurden  soweit  als  möglich  den  besonders 
zuverlässigen  Angaben  von  Retgers ^  entlehnt,  die  übrigen  aus  den 


*  Die  betreffenden  Werte  sind  mit  dem  Buchstaben  R  bezeichnet. 
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in  Landolt-Börnsteins  Tabellen  veröffentlichten  Mittelwerten  der 
spezifischen  Gewichte  berechnet.  Die  Molekulargewichte  m  wurden 
auf  Grund  der  neuesten  Angaben  festgestellt. 

Wie  schon  Schmidt  hervorhebt,  werden  die  Werte  v^  sehr 
wesentlich  beeinflufst  durch  Fehler  in  der  spezifischen  Gewichts- 
bestimmung ;  häufig  finden  sich  aber  Abweichungen  bei  verschiedenen 
Beobachtern  schon  in  der  dritten,  ja  selbst  zweiten  Dezimale.  Die 
Fehler  im  Molekularvolumen  können  in  diesen  Fällen  10  bis  20  Ein- 
heiten desselben  betragen.  Ich  habe  daher  bei  der  Auswahl  der 
betreffenden  Werte  mit  gi'öfster  Vorsicht  verfahren,  und  nur  in 
einigen  interessanten  Fällen,  wo  zuverlässige  Bestimmungen  leider 
nicht  vorlagen,  habe  ich  auch  weniger  sichere  Werte  veröffentlicht, 
werde  aber  mit  dem  nötigen  Vorbehalt  darauf  zurückkommen.^ 

Von  der  Benutzung  extrapolierter  Werte  der  spezifischen 
Gewichte,  wie  solche  Gerlach  in  seinen  Zusammenstellungen  häufig 
vorgenommen,  glaubte  ich  völlig  absehen  zu  sollen,  da  das  folgende 
Beispiel  zeigt,  zu  welchen  Fehlem  derartige  Extrapolationen  führen 
können. 

Kremers  hat  für  Kalium bichromat-Lösungen  von  5.731  und  11.583 
Gewichtsprozent  die  spezifischen  Gewichte  bestimmt.  Die  Weile  v^ 
berechnen  sich  hiernach  =  94.5,  bezw.  96.0  bei  19.5^  Gerlach 
giebt  nun  die  folgenden,  auf  Grund  jener  beiden  Werte  berechneten 
spezifischen  Gewichte: 


p 

8 

Viii 

1 

1.007 

89.8 

2 

1.015 

76.9 

3 

1.022 

83.2 

5 

1.037 

84.2 

10 

1.073 

94.2 

15 

1.110 

190.0. 

Da  die   wahren  Werte 

Vm  Sämtlich  etwa  zwischen  92  und  98 

liegen,  so  zeigen  die  berechneten  Weile,    wie  fehlerhaft  in  diesen 

^  Insbesondere  mufste  ich  im  allgemeinen  absehen  von  den  zahlreichen  von 
Franz  veröffentlichten  —  leider  —  in  Gerlachs  Tabellen  aufgenommenen  und 
vielfach  benutzten  Werten  des  spezifischen  Gewichts.  Diese  Werte  sind  fast 
sämtlich  überaus  ungenau,  was  bei  den  von  Franz  benutzten  Methoden  der 
spezifischen  Gewichtsbestimmung  (Wägung  der  Lösungen  in  1  Liter  Kolben  etc.) 
auch  nicht  zu  verwundern  ist.  Vergl.  auch  Gbrlach,  Fresen.  Zeitschr.  28, 
Anmerkung,  es  ist  bedauerlich,  dafs  eine  Anzahl  wissenschaftlicher  Arbeiten  (iber 
Leitvermögen  etc.  (beispielsweise  Trötsch,  Wied,  Ann.  41,  [1890]  277)  durch 
Benutzung  der  FRANzschen  Bestimmungen  sehr  an  Wert  verloren  hat. 
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(und  vielen  anderen)  Fällen  die  Berechnung  ist;  ja  die  Aufstellung 
der  Werte  v^  kann  stets  als  ein  vortreffliches  Mittel  empfohlen 
werden,  wenn  es  sich  darum  handelt,  spezifische  Gewichte  durch 
Inter-  oder  Extrapolation  möglichst  genau  festzustellen. 


Kaliumsa 

Ize. 

EaUiimhydroxyd 

Im 

Kaliumhydrosalfid 

KOH 

m  —  56.14 

KSH  = 

-62.2 

Schiff  15/15  Eoulrausch  15/4 

Bock  8/4 

p      vm 

P 

Vm 

P 

Vm 

20    14.2 

4.2 

5.9 

4.09 

25.1 

30    14.3 

8.4 

7.5 

7.86 

25.9 

40    15.2 

16.8 

101 

15.08 

27.5 

50    16.9 

25.2 

12.4 

33.43 

29.1 

60    18.7 

33.6 

14.4 

39.22 

30.8 

70    20.7 

42.0 

16.0 

61.22 

32.2 

100    27.5 

KCl  =  74.593  KBr=  119.1 

Gerlach  15/15  Eohlkausch  18  4    Kremers  19.5/19.5  Kohlraitsch  15/4 


p 

Vm 

Vni 

P 

Vm 

2 

26.7 

0 

3 

27.0 

10 

36.1 

5 

27.6 

28.1 

15 

36.6 

10 

28.5 

20 

37.4 

15 

29.2 

29.7 

30 

38.2 

20 

29.9 

40 

39.3 

24 

30.4 

100 

44.2 

100 

37.5  R. 

KJ  = 

:  166.0 

Kremers  19.i 

5/19.5 

Kohlrausch  16/4 

P 

Vm 

Vm 

5 

— 

45.4 

Vm 
35.1 


37.3 


5 

— 

10 

45.9 

20 

47.9 

30 

48.0 

40 

48.3 

50 

48.8 

56 

— 

60 

48.9 

00 

54.0 

45.8 


49.2 
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KFl  —  58.14 

KNO, 

— 101.18 

KOHLKAUSCH    18/4      CrERLACH 

15/15  Kohlrausch  18/4 

P                 Vm 

P 

Vm 

Vin 

6.91         11.3 

2 

37.1 

12.24        13.4 

3 

87.5 

22.61        14.8 

5 

38.3 

38.7 

33.58        17.4 

10 

39.2 

39.97        18.2 

15 

40.0 

40.8 

100             23.4 

20 

40.6 

21.074 

40.7 

100 

48.0  R. 

K,SO^  — 

174.34 

KHSO^  — 136.2 

Gerijich  15/15  Kqhlrausch  18/4 

KOHLRAÜSCH    18/4 

P                  Vm 

Vm 

P                   Vm 

1            32.5 

5            39.8 

2            34.1 

10            42.5 

3            35.4 

20           45.8 

5            36.8 

37.4 

27            47.8 

9            39.2 

100           57.8 

9.92       39.6 

41.2 

• 

100            65.4  R. 

KjCrO^  = 

=  194.48» 

K,Cr«OT  —  294.68 

Schiff  u.  Krkmers  19.5/19.5       Eremers  19.5/19.5 

P 

Vm 

P              Vm 

5 

42.0 

5  731      94.5 

10 

44.3 

6.97        94.9  (^Slottb) 

15 

46.6 

11.583      96.0 

20 

48.6 

] 

100           109.1 

30 

52.3 

40 

55.8 

42.409 

57.7 

100 

71.6 

K,CO,  — 

138.28 

KHCO,  — 100.14 

Gerlach  15/15  Kohlraüsgh  15/4 

Eohlrausch  15/4 

p       Vm 

Vm 

P               Vm 

5     17.4 

19.4 

4.94        35.0 

10    20.9 

10.0          36.2 

15    23.8 

100             46.1 

20    26.5 

KHjPO^  — 136.18 

30    31.6 

31.6 

Kohlraüsch  18/4 

40    36.2 

P                  Vm 

50    40.8 

40.9 

5            43.1 

100    60.4 

10            46.6 

15            45.8 

10<)            58.7 

^  Nach  Slotte  hat  eine  24.267oige  Lösung  von  KjCrO«   das   Molekular* 
▼olomen  42.0. 
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K^FeCCN),  =  368.8 
Schiff  15/15 
(wasserfr.)    (krystall.)  +  SH/) 


K3Fe(CN)e  =  329.66 
Schiff  13/13 


P       Vm 

5  126.4 

p         Vm 

5.732  180.4 

P 

D 

Vm 

162.0 

10  127.5 

11.464  181.5 

10 

161.4 

15  128.4 

17.196  182.4 

15 

161.0 

20  129.7 

22.928  183.7 

20 

161.1 

100 

100         221.3 

30 

161.9 

100 

179.9 

KaHjO,  :i=  98.16 
Gerlach  17.5/17.5  Kohlrausch  15/4 


KaC,H,Oa  4-  0.5H,0  =  235.3 
Kkkmers  19.5/19.5 


p 

Vm 

Vm 

5 

51.2 

52.8 

10 

52.3 

20 

53.3 

30 

54.4 

55.7 

40 

55  5 

60 

56.6 

60 

57.7 

70 

60.1 

:  235.3 

KCIO,  —  122.59 

KBr03  =  167.10 
Kremers  19.5/19.5     Kremers  19.5/19.5 


(krystall.) 


(wasserfr.) 


p   Vm 

20  97.2 
30  100.2 


p  V,n  P    Vm        p    Vm 

14.24  89.6(KAyxoNiKOFF22.2'>)  4.871  46.7    6.068  45.2 

19.234  88.2  100    52.3  R.  100    51.1(Schneidkr) 

40  103.0  28.851  91.2 

50  105.7  38.468  94.0 

60  108  8  48.085  96.7 

65  109.4  57.702  99.8 

62.510  100.4 


KCN  —  65.1  H 

KJO3  —  214.0 

Kohlrausch  15/4 

Krkmbrs  19.5/19 

P                Vm 

P                Vm 

3.27        33.3 

8.324        36.7 

6.50        33.8 

100               55.0 

P  Vm 

4.90  46.2 

8.13  — 

9.95  48.9 


KA04  =  166.3 
kohlrai'sch  15/4 

Kannon'ikofk  22^' 


Vin 
50.0 


KCIIO,  =  84-14 
Kannonikoff  21/4 

p  v,u 

13.65        38.4 
100  44.1 
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Natriumsalze. 

NaOH  =  40.07 
Schiff  15/15    Kohlrausch  15  4 


5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
100 


+ 
+ 


Vm 
3.« 
1.2 
3.2 
6.8 
9.6 


Vm 

—  3.7 

—  1.0 
+  3.1 
+  6.3 
+  9.3 


+  11.9 
+  13.9 
+  15.5 

+  18.8 

Na('l  =  58.513 
Schutt  18/4    Kohlrattsch  18/4 


P 
0.3 

0.5 

l 


2 

3 

5 

10 

15 

20 

25 

100 


Vin 

17.8 
17.7 
17.8 
17.5 
17.7 
18.0 
18.9 
19.7 
20.4 
21.1 
27.0  R. 


Vm 


18.0 


20.5 


Na.J  =  149.92 
Kremkrs  19.5/19.5 

Vm 


NaFl  -^  42.06 
Oerlach  15/15 


P 
20 

:jo 

40 

57.983 
100 


36.1 
36.4 
36.8 
37.5 
37.2 
42.3 


P 
1.1081 

2.2162 

3.3243 

100 


Vm 

0.4 

1.1 

1.3 

15.2 


Na,S 

—  78.18 

BOCK    18/4 

p 

Vm 

2.02 

-    7.2 

5.03 

—    5.8 

9.62 

—   3.5 

14.02 

+    1.3 

18.15 

+    1.3 

00 

31.6 

NaBr=  103.02 
Kremes  19.5/19.5 
p  Vm       +2H,0 

10        26.7 
26.7 


15 
20 
30 
40 


26.7 
27.7 
28.1 


46.981  28.7 
100        34.1 


62  7 

62.7 

«»2.7 

62.7 

64.1 

64.7 

64.2 


NaN0,  =  85.1 
Kremerb  19.5/19.5    Kohlrausch  18/4 


P 
12.057 

22.736 

31.987 

39.860 

46.250 

200 


V,n 

30.2 
31.6 
32.8 

33.7 
34.4 
37  6  R. 


P 

10 
20 


Vm 
29.0 
29.8 
31.2 
32.2 


NaClO,  =  106.5       NaBrOj  =  151.02       NaJO^  =  197.92 
Kremrrs  19.5/19.5   Kremers  19.5/19.5  Kremers  19.5/19.5 


.0 
10 
15 
20 
30 

36.266 
100 


Vm 

36.4 
36.8 
37.3 
38.2 
38.9 
39.9 
42.8  R. 


6.925 
10 
15 

27.974 
100 


Vm 

35.4 
35.3 
36.0 
38.2 
45.2 


1> 
7.519 

100 


Vm 

26.2 
46.3 


NaC10,  =  122.5 
Reyher  25/25 

p  Vm 

5.91        42.5 
11.38       43.7 


Z.  anorg.  Chem.  III. 


•«> 
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Geblach  15/15 


2 

3 

5 

10 

12 

100 


Vm 

15.0 
16.0 
17.8 
21.5 
22.7 
52.8  R. 


NajSO^  =  142.18 

KOHLBAÜSCH    18/4 


Vm 
16.1 

21.3 


(krystall.)  (10H,0) 


Vm 


4.532  195.0 

6.798  196.0 

11.330  197.8 

22.661  201.5 

27.193  202.7 

100         220.4 


NajSjO,  =  158.24 
Schiff  19/19 


P 
6.371 

12.742 

19.113 

25.484 

31.855 


Vm 

33.5 
36.5 
39.4 
42.2 
45.0 


(krystall.)  (5H,0) 


P 
10 

20 

30 

40 

50 

100 


Vm 

123.5 
126.5 
129.5 
132.5 
135.0 
143.0 


NajCrO*  =  162.3 

Slotte  17.4/4 


P 
5.76 

10.62 

100 


Vm 

5.6 

6.1 

59.6 


Na,CO,  =  106.12 
Obblach  15/15  Kohlrausch  15/4 


P 
2 

3 

5 

10 

14 

100 


Vm 
—  3.1 

—  1.9 
+  0.1 

+  4.7 

+  7.5 
42.8 


Vm 


—  0.2 

+  4.5 


NaHjPO^  =  120.08 
Reyher  25/25     +  1H,0 

P         Vm  p        Vm 

1.92  33.8      2.21  51.8 

3.70  85.7      4.25  53.7 

100        —     100       67.6 


+  10H,0 


P 
5.393 

8.089 

13.482 

26.965 

37.751 

100 


Vm 

176.9 
178.1 
180.1 
184.7 
187.5 
196.3 


NajB^O,  =  202.16 
Bbdson  and  Williams  20/4 

+  10H,O 

P  Vm  P  Vm 

2.077  +  8.7  3.926  188.7 

2.504  13.1  4.726  193.1 

3.653  15.6  6.906  195.6 

100  85.3    100  222.1 


Na,HPO,  =  142.15 
Schiff  19/19     +  I2H4O 

P        Vm  p         Vm 

1.588  —4.2      4  212.0 

3.176  —1.9      8  214.3 

4.764  —  1.0    12  215.2 

100  233.1 


Na,PO,  = 
Schiff  15/15 

p  Vm 
2.161  +19 
4.322  +  2.2 
6.483  +2.5 
8.644  +  3.2 
100  65.7 


164.21 
+  12H,0 

P       Vm 

5  218.1 

10  218.4 

15  218.7 

20  219.4 

100  234.8 


Na^PjO^  =  266.3 
NicoL  20/20     +  lOHjO 

P  Vm  p  Vm 

3.56   13.8    5.97  193.8 
100    108.7  100    247.8 


NaPO,  =  102.09 

Bedson  u.  Williams  20/4 

p  Vm 

5.366    23.6 
8.769    26.8 

100  40.8 
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NaH5AhO^=  164.05 
Reyher  25/25 
p  Vm 

2.58    38.4 
4,88    40.4 


Na,HA804=  186.13 
ScHiKP  14/14    4-  12H,0 

P  Vm 


Na,A804-=  208.18 
Schiff  17/17     +  12H,0 


4.626  18.8 

9.252  19.3 

13.878  20.4 

18.504  21.9 


p         Vm 

10  235.0 

20  235.5 

30  236.6 

40  238.1 


P 
2.453 

4.906 

7.359 

9.812 


100  233.9  100 


Vm 

-  14.9 

—  11.9 

—  8.6 

-  5.6 
+  73.4 


P   Vm 

5  201.3 

10  204.3 

15  207.6 

20  210.6 


NaC,H,0,  =  82.08 
Gbrlach  17.5/17.5 

KOBLRAÜSCH    18/4     +3H,0 
p       Vm  p  Vm 

5  40.5  39.9   8.29  94.5 

10  41.5  16  58  95.5 

15  42.0  24  85  96.0 

20  42.4  43.0  33.16  96.4 

30  43.1  49.74  97.1 

100  53.8  100  95.1 


Na,C,0^  =  134.12 

Kannonikofp  26.2/4 

Lb  Hlanc 


Na^C^H^Oa  =  194.18 
Kremers  19.5/19.5    +  2H,(> 


P 
3.74 

4.22 


Vm 

23.2 
27.2 


P  Vm  p 

8.436  63.9  10 

12.654  63.6  15 

16.872  66.3  20 

25.308  70.6  30 

33.744  77.2  40 


Vm 

99.9 

99.e 

102.3 

106.6 

113.2 


NaKC^H^O«  =  210.23 

Krkmers  19.5/19.5  -f  4H,0 

P  Vm        p          Vm 

11.170  74.1  16  146.1 

14.894  76.2  20  148.2 

22.341  79.1  30  151.1 

29.788  81.2  40  153.2 

37.235  84  4  50  156.4 

40.958  86.6  65  157.6 


Lithiumsalze. 


LiCl  =  42.48 

GbBLACH  15/15  KOHLRAÜSCH  18/4 


LlBr  =  87.0 
Krembrs  19.5/19.5 


p 

Vm 

P      Vm 

10 

19.2 

5    19.8 

20 

20.2 

20.3 

30 

20.7 

40 

20.9 

20.8 

100 

20.9 

p 

15 
20 
30 
40 
50 
100 


Vm 

28.1 
28.3 
28.3 
28.5 
29.0 
28.1 


LiNO,  =  69.07  LijSO^  =  1 10.12 

Kannonikopf  23.7/4    Kohlrau8ch  15/4 

P  Vm  p  Vm 

14.06    30.1  5         +17  6 

100         29.0  9.93     +20.5 

100  49.7 


LiJ  = 
Kremkrs 

P 
10 

20 

30 

40 

50 

60 

100 

LiOH  =  24.03 

Kohlrausch  lH/4 

p  Vm 

2,6  "3.0 
6  -  1.5 
7.5    -    0.2 


133.9 
19.5/19.& 

Vm 

34.9 

36.6  . 

36.3 

34.4  (?) 

36.1 

36.3» 

38.4 


^  Die  Werte  fOr  festes  LiBr  und  LiJ  vergl.  Jafiresb.  1880,  S.  14. 

2* 
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A  mmoniurasalze. 


NH,— 

17.04 

NH/1  —  53.523 

NHJ{r 

-  98.0 

lrius  14/14  Perkin  15/15 

(i  ERLACH    15/15 

Pf.kkin 

15/15 

p       Vm 

Vm 

P        Vm 

P 

Vin 

5    24.4 

6    36.9 

25.0 

44  3 

10    24.:) 

10    375 

40.423 

44.8 

15    24.1 

15    38.1 

100 

41.0 

tlO    23  9 

20    38  5 

25    28.7 

25    39.0 

m    23.5 

23.6 

100    35.2 

35    23.3 

100    27.4 

MI^J  =  144.93 
Kohlrausch  18/4  Perkin  15/15 


p 

Vm 

Vm 

10 

54.6 

20 

55.2 

30 

54.5 

50 

56.2 

60 

55.4 

100 

59.3 

NH.NOj  =  80.11  (NH4),8()4  --  132.2 

Gerlacu  17.5/17.5  Kohlbaüsch  15/14        Schiff  19/19  Gerlach  15  15 


P       Vm 

Vm 

P 

Vm 

Vui 

5    46.9 

48.5 

1 

57.2 

10    47.5 

2 

57.1 

15    47.9 

3 

57.7 

20    48.4 

5 

58.4 

30    49  2 

49.1 

10 

60.3 

DiA 

40    49.7 

15 

62.3 

50    50.1 

50.3 

20 

64.1 

63.5 

60    Ö0.(> 

30 

67.4 

65.8 

64    50.8 

40 

70.7 

69.3 

00    46.4  K 

50 
100 

72.9 
74.5 

(NH, ,( tO^  =  152.3 
Slotte  13-19° 

p  Vm 

10.52  65.4 

19.75  69.5 

28.04  71.7 

100  79.4 
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(NH 

[^^Cr.O, 

,  —  252.5 

Slottb 

10     W 

P 

Vm 

6.86 

111.5 

13.00 

111.1 

( 

19.93 

124.7) 

100 

117.4 

NH/JI.O 

,  -  77.09 

NH4HSO4  =  115.1 

Hagkr 

16yl6 

• 

Perkin  15/15 

P 

Vm 

P            Vm 

10 

60.5 

66.67    62.1 

15 

61.2 

20 

61.5 

30 

62.1 

40 

63.3 

50 

64.1 

Säuren. 

HCl  —  36  45 

HBr- 

=  80.97 

HJ  =  127.86 

HCN 

-..  27.01 

KoLB  15/0  Pki 

iKJN    15/15 

Topsoi 

1-  14/14 

Topsor  13/13 

(iKKLvrii 

P         Vm 

Vi„ 

p 

Vm 

1>         Vm 

P 

Vm 

5     18.1 

5 

26.2 

5    36.6 

5 

31.5 

10    18.8 

10 

25.9 

10    36.4 

10 

33.1 

15    19.3 

19.7 

15 

26.7 

15    37.9 

15 

34.4 

20    19.7 

20 

25.7 

20    37.3 

25    20.1 

20.2 

25 

25.7 

25    37.0 

30    20.5 

20.3 

30 

25.8 

30    37.0 

40    21.2 

21.3 

40 
49 

25.7 

25.7 

40    36.5 
50    36.1 

HNO,  =  63.04 

HCIO,  n 

=  84.45 

HJO3-   175.86 

HCIO^   - 

100.45 

KoLB  15/0 

Kammeher 

Thomsbn  17/17 

Key  HER 

25/25 

P        Vm 

P 

Vm 

P             Vm 

P 

Vm 

10    28.0 

19.165 

34.0 

2.963    26.6 

4.89 

442 

15    28.4 

23.956 

35.3 

5.755    27.0 

9.54 

44.5 

20    29.1 

40.115 

40.7 

10.883    28.4 

25    29.8 

19.630    30.0 

30    30.1 

32.818    32.3 

40    31.3 

49-418    34.3 

50    32.6 

100          37.9 

60    34.4 

70    36.2 

80    38.2 

90    39.8 

la)    41.2 
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C,H,0, 

,==:60.0                 ] 

BjSO^  = 

=  98.06 

HjCrO^  — 118.2 

H,WO^  =  250 

OüDEifAKs  15/4        Mendelejeff  0/4 

Mendelejeff  15/4 

SCHEIBLBR   17.5/17.5 

p 

Vm 

P 

Vm 

p              Vm 

P             Vm 

1 

51.1 

1.34 

25.7 

10.369    45.5 

3.0      41.2 

2 

51.1 

2.65 

27.7 

14.556    46.8 

13.67    43.2 

3 

51.1 

5.16 

29.8 

22.802    47.5 

29.76    42.8 

5 

51.1 

9.82 

31.1 

44.589    50  2 

47.16    44.3 

10 

51.2 

17.88 

33.3 

73.406    51.9 

15 

51.3 

30.34 

36.6 

20 

51.5 

35.26 

37.9 

HjSiFle  — 144.4 

SO,  -  64.06 

30 

62.0 

52.13 

41.4 

Stolba  17.5/17.5 

GiLEs  u.  Shearbr 

40 

52.5 

62.02 

42.8 

P         Vm 

P        Vm 

50 

53.0 

68.53 

43.8 

6    31.5 

5    32.6 

60 

53.6 

73.13 

44.5 

10    33.3 

10    33.3 

70 

54.1 

79.22 

45.4 

15    35.1 

13    33.7 

80 

54.8 

83.05 

46.3 

20    37.0 

90 

55.6 

84.48 

46.6 

30    40.8 

100 

56.9 

91.29 
100 

49.6 
52.9 

H,PO^  —  97.80 

a,A80^  —  142.0    UjBOs  —  62.03 

Cfifi^  — 160.04 

Hager  17.5/17.5 

Kopp  15/15 

Bock  18/4 

Gerlach  15/15 

p           Vm 

p        Vm 

p            Vm 

P          Vm 

13.705    46.2 

5    53.9 

0.776    28.3 

10    82.8 

27.410    46.4 

10    54.1 

192      34.4 

20    83.7 

41.115    46.9 

15    53.6 

2.88      36.0 

30    84.6 

54.820    48.1 

20    63.7 

3.612    37.6 

40    85.4 

68.525    48.9 

30    54.1 

100           425 

50    86.4 

82.230    49.8 

40    63.7 

93.194    50.9 

50    53.8 

60    53.8 

70    54.0 

80    53.5 

90    53.9 

1.    Das  Molekularvolumen  als  additive  Eigenschaft 
und  seine  Beziehungen  zur  Ionisation. 

Bereits  in  der  erwähnten  vorläufigen  Mitteilung  in  den  Bit. 
deutsch,  ehern.  Ges.  bin  ich  auf  diesen  Punkt  näher  eingegangen;  ich 
kann  mich  also  an  dieser  Stelle  kurz  fassen. 

Mit  nur  wenigen  Ausnahmen  (HBr,  HJ,  NHj)  finden  wir  stets 
mit  wachsender  Verdünnung,  d.  h.  zunehmender  Jonisation,  eine 
Abnahme  des  Molekulai voluniens ;  je  weniger  mit  zunehmender 
Verdünnung  die  Jonisation  fortschreitet,  um  so  geringer  ist  auch  im 
allgemeinen  die  Abnahme  des  Molekularvolumens,  obwohl  hier 
häufiger  Komplikationen  bei  etwaigem  Krystallwassergehalt    (siehe 
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weiter  unten)  der  betreffenden  Stoffe  eintreten  können.  Diese  Be- 
ziehungen der  —  Kontraktionserscheinungen  —  zur  Jonisation  kommen 
namentlich  auch  dann  zum  Vorschein,  wenn  man  die  Abnahme  des 
Molekularvolumens  mit  wachsender  Verdünnung  —  für  verschiedene 
Lösungsmittel  —  vergleicht. 

In  hinreichend  verdünnten  Lösungen  nähert  sich  das  Molekular- 
volumen voraussichtlich  einem  konstanten  Endwert;  ich  weise  hier 
nur  auf  die  Werte  des  Chlornatriums  hin,  welche  auf  Giiind  der 
sehr  sorgfältigen  Bestimmungen  von  Schutt  berechnet  wurden. 
Leider  sind  im  allgemeinen  die  spezifischen  Gewichte  für  verdünntere 
Lösungen  zu  wenig  genau  bestimmt  worden,  um  in  allen  Fällen  jene 
so  wichtigen  Endwerte  des  Molekularvolumens  mit  der  wünschens- 
werten Annäheiiing  feststellen  zu  können. 

Was  nun  die  Differenzen  betrifft,  welche  sich  bezüglich  der  Werte 
Vm  ergeben  beim  Vergleiche  je  zweier  Stoffe  mit  derselben  Basis  und 
2  entsprechenden  Säuren,  oder  einer  Säure  und  2  entsprechenden 
Basen,  so  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  eine  annähernde  Konstanz  dieser 
Weite  nur  dann  zu  erwarten  ist,  wenn  der  Jonisationsgrad  der  auf 
einander  bezogenen  Stoffe  annähernd  derselbe  ist.  Da  dies  für  die 
meisten  K,  Na,  Li,  NH4-Salze  für  entsprechende  Konzentrationen^ 
der  Fall  ist,  so  ergeben  sich  auch  beim  Vergleich  entsprechender 
Salzi)aare  meist  annähernd  konstante  Differenzen.  Anders  aber,  wenn 
die  Säuren  mit  den  entsprechenden  Salzen  in  Beziehung  gebracht 
werden.  Hier  war  der  Einflufs  der  Jonisation  auf  das  Molekular- 
volumen ganz  unverkennbar.*  Während  ferner  beim  Vergleich  der  Salze 
mit  einander  in  den  meisten  Fällen  die  Konstanz  der  Differenzen 
durch  alle  Konzentrationen  nahezu  bewahrt  bleibt  (beispielsweise 
Differenzen  NO.,  —  Gl,  Br  —  Gl,  KGl  —  NaCl  etc.),  erfolgt  in  anderen 
Fällen  mit  wachsender  Konzentration  eine  mehr  oder  weniger  gi'ofse 
Zu-    oder    Abnahme    jener    Differenzen    (KjjSO^  —  Na2S04.    K^GO,, 

^  leb  bemerke  aucli  hier,  dafs  ich  nur  deslialb  Lösungen  von  gleichen 
Uewicbtsprozenten  auf  einander  bezogen  liabe,  weil  für  solche  die  zuverlässigsten 
Bestimmungeu  vorlagen  und  ich  zunächst  Interpolationen  vermeiden  wollte.  Das 
Bild  bleibt  übrigens  im  grofsen  und  ganzen  dasselbe,  auch  wenn  ich  die  Berech- 
nungen für  Lösungen  von  gleichen  Molekulargewichten  in  einem  konstanten  Volumen 
der  Lösung  oder  einer  konstanten  Menge  des  Lösungsmittels  ausführe.  Vergl. 
nach  dieser  Richtung  die  erwähnte  Arbeit  von  Nicol,  auch  die  spezitischen 
Gewichte  von  Bbkder,  Wted.  Ann,  20,  660  (IBSa");  Rkyhkk,  ZeiUchr.  phyaik. 
Chem.  2,  744(1888);  Wagner,  Zeitschr.  2ihysik.  cheni.  5, 35a8iK))  so^ie  Gerlach, 
Fresbn.  Zeitach.  28,  466—524. 

'  Siehe  meine  Arbeit  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  25,  2527  (1892). 
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—  Na^COg,  KC^Hj^Og  —  C^H^Oo  etc.)  die  fast  immer  in  nächster  Be- 
ziehung steht  zu  dem  relativen  Jonisationszustande  der  beiden  Ver- 
bindungen. Da  für  607oige  Lösungen  von  Kaliumacetat  und  Essigsäure 
das  Jonisationsverhältnis  ein  ganz  anderes  ist,  als  für  iVoige 
Lösungen,  so  ist  es  bei  den  nahen  Beziehungen  von  Ionisation  und 
Molekularvolumen  nicht  auffallend,  dafs  hier  die  Differenz  der  Vm 
Werte  in  den  verschiedenen  Konzentrationen  nicht  konstant  bleibt; 
anders  naturlich  bei  Stoffen,  welche,  wie  KNO3  und  KCl,  durch  alle 
Konzentrationen  nahezu  dasselbe  Verhältnis  der  beiden  /Werte 
bewahi'en. 

Endlich  wäre  noch  zu  bemerken,  dafs,  wie  allgemein  beim  Ver- 
gleich der  Säuren  mit  den  Salzen,  auch  in  manchen  Fällen  beim 
Bezug  entsprechender  Salzpaare  aufeinander  selbst  für  verdünnte 
Lösungen  die  Differenzen  der  Werte  v^  sich  als  absolut  inkonstant 
einweisen. 

So  ist  beispielsweise  für  10  prozentige  Lösungen  die  Differenz 
der  Werte  v^  für 

K2SO4—     KjCrO^--    4.7 
Na^SO^ —    NojCrO^  =15.4;  ebenso  ist 
HsAsO^-       HaPO^-^    ß.O  aO'Yo) 
NaH.AßO^  -  NalLPO^  --   4.0  (2,57o^ 
Na^HAsO^  —  NaJIPO^  =  10.8  l5Vü) 
Na,A8(),  —     Na^PO^  =  -  14.2  (5'Vo) 

Eine  derartige  Inkonstanz  der  Differenzen,  welche  bei  den  Salzen 
anderer  Metalle  noch  viel  häufiger  festgestellt  werden  kann,  und 
welche  sich  auch  fast  inmier  in  einem  ungleichen  Jonisationsgrade 
äufsert,  ist  zurückzuführen  auf  zwei  verschiedene  Umstände:  a)  eine 
teilweise  Zersetzung  der  Salze  in  ihren  Lösungen;  b)  auf  einen 
Krystallwassergehalt  der  gelösten  Salze.  Namentlich  dieser  letztere 
Umstand  dürfte  hier  unser  Interesse  erregen,  um  so  mehr,  als  neuer- 
dings gerade  von  hervorragenden  Anhängern  der  neuen  Lösungstheorie 
die  Ansicht  verfochten  wird,  als  ob  die  Annahme  gelöster  kiystall- 
wasserhaltiger  Salze  auch  in  den  meisten  konzentrierten  Lösungen 
zu  verwerfen  sei. 

2.    Über  den   Einflufs  des   Krystallwassers  auf  das 

Molekular  Volumen. 

Ostwald  hat,  wie  ich  a.  a.  0.^  erwähnte,  es  als  unwahrscheinlich 
hingestellt,  dafs  die  hier  berechneten  Werte  v^  die  wahren  Molekular- 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25.  2525  (1H92). 
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Volumina  seien,  und  zwar  deshalb,  weil  in  einzelnen  Fällen  jene 
Gröfseu  negative  Werte  annehmen. 

Wir  finden  nun  in  Bezug  auf  die  hier  untersuchten  Verbindungen 
negative  Werte  für:  NaOH,  LiOH,  Na,S,  Na^CO,,  Na^HPO^  und 
NajjAs04,  desgleichen  positive  Werte,  welche  so  klein  sind,  dafs 
berechtigte  Zweifel  geltend  gemacht  werden  können,  ob  hier  die 
wahren  Molekularvolumina  anzunehmen  sind,  bei  KOH,  NagSO^,  NaFl, 
XagCrO^,  Na^B^O^,  Na3P04,  Na4P207,  Naj5HAs04,  und  wohl  auch 
K^CO,,  K^SO^  und  Li^SO^. 

Die  betreffenden  Phosphate  und  Arseniate  sind  zweifellos  teil- 
weise als  zersetzt  in  der  Lösung  anzunehmen  (siehe  Waldek  ^),  die 
übrigen  Stoffe  kiystallisieren  sämtlich  mit  Ausnahme  von  K2SO4,  in 
festem  Zustande  mit  Krvstallwasser. 

Vergleichen  wir  fenier  das  Molekularvolumen  des  festen  Salzes 
mit  dem  Molekularvolumen  des  Salzes  in  der  konzentriertesten  von 
uns  untersuchten  Lösung,-  so  zeigt  sich,  dafs  —  mit  wenigen  Aus- 
nahmen —  die  Differenz  jener  Werte  für  die  nicht  mit  Krystall- 
wasser  krystallisierenden  Salze  nur  sehr  gering  ist.  So  finden  wir 
für  die  folgenden,  in  der  Lösung  unzersetzt  anzunehmenden,  krystall- 
wasserfreien  Substanzen  KCl,  KBr,  KJ,  KFl,  KNO3,  KCIO3,  KBrOg, 
KCHO2,  NaCl,  NaNOe,  NaClÜ3,  NaBrOg,  LiNOg,  NH3,  NH^Cl, 
NhX  NH,J,  NH4NO3,  (NHJ.SO^,  (NHJ^C^rO^  und  (NHJ.Cr.O^ 
der  Reihe  nach  die  Differenzen  7.1,  4.9,  5.1,  5.2,  7.3,  5.6,  5.9, 
5.7,  5.9,  3.2,  2.9,  7.0,  —1.1,  4.1,  —3.8,  —3.8,  -f  3.1,  —4.4,  +  1.6. 
7.7  und  6.3. 

Ähnlich  verhalten  sich  Salze,  welche  mit  nicht  mehr  als  1  bis  3 
Molekülen  Krystallwasser  krystallisieren.  So  finden  wir  für  LiCl, 
XaBr,  NaJ  und  NajjC2H30^  die  Differenzen  0,  5.4,  5.1  und  10.9. 

Dagegen  berechnen  sich  für  Stoffe,  denen  im  festen  Zustande 
ein  gröfserer  Krystallwassergehalt  zukommt,  auch  wesentlich  gi'öfsere 
Differenzen. 

Wir  finden  für  Na^S,  NagC'Og,  Na.SO^,  Na^CrO^,  Na^B^O-, 
NajPO^,  Na^PgO-,  NagAsO^  und  M^^'O^  die  Differenzen  30.3,"  35.3, 
30.1,  53.5,  69.7,  62.5,  94.9,  79.0  und  19.6. 


'  Walden,  ZeiLschr.  pht/M.  Oiem.  1,  544,  (1887^  und  2,  54  (1888;. 

*  Es  muCs  bemerkt  werden,  dafs  in  vielen  Fällen  die  kojizentriertcste 
Lösung  nicht  als  gesättigt  anzusehen  ist.  sonst  wären  die  Verhältnisse  wohl  noch 
charakteristischer. 
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Für  einige  derartige  krystallwasserhaltige  Salze  ist  das  spezifische 
Gewicht  des  festen  krystallisierten  Salzes  bekannt.  Wird  hieraus 
das  Molekularvolumen  berechnet,  und  ebenso  in  der  Annalune,  dafs 
dasselbe  krystallisierte  Salz  sich  in  Lösung  befindet,  das  Molekular- 
volumen des  krystallisierten  Salzes  für  die  konzentrieiteste  Lösung 
bestimmt,  so  werden  die  Differenzen  selu*  wesentlich  reduziert.  Wir 
finden  für  NaBr,  NaCgHjOj^,  Na^CO^,  Na^SsOg,  Na^HAsO^  alsdann 
die  Differenzen  =  — 0.5,  — 2.0,  -f- 8.8,  -(-8.0  und  — 4.L  In  ein- 
zelnen Fällen,  wo,  wie  bei  Na^P^O^,  eine  teilweise  Zersetzung  vor- 
liegt, sind  die  Differenzen  gröfser;  bei  Na^SO^  ist  die  Differenz 
=  17.7;  wir  werden  auf  dieses  Salz  sogleich  noch  zurückkommen. 

Jedenfalls  folgt  aus  der  Gesamtheit  dieser  Ergebnisse,  welche 
bei  den  Salzen  der  Erdalkalien  und  Schwermetalle  noch  wesentlich 
charakteristischer  werden,  dafs  sich  zwischen  krjstallwasserhaltigen 
und  krystallwasserfreien  Salzen  im  allgemeinen  ein  bemerkensweiter 
Unterschied  ergiebt.  Die  Erscheinungen  sind  hier  ganz  analog 
denjenigen,  welche  für  die  Lösungswärmen  bekannt  sind. 

Die  negativen,  bezw.  kleinen  positiven  v„, -Werte  der  krystall- 
wasserhaltigen  Salze,  wie  ferner  die  grofse  Differenz  im  Molekular- 
volumen des  festen  Salzes  und  des  Salzes  in  der  gesättigten  Lösung, 
welches  mehr  oder  weniger  verschwindet,  sobald  die  bezüglichen  Werte 
für  das  kiystallisieile  Salz  in  Betracht  gezogen  werden,  deuten  darauf 
hin,  dafs  die  Salze  ihr  Krystallwasser  in  der  Lösung  beibehalten.  In 
diesem  Falle  lassen  sich  daher  wohl  die  wahren  Molekularvolumina  der 
krystall wasserhaltigen  Salze  berechnen ;  dagegen  werden  die  be- 
rechneten Werte  für  das  krvstallwasserfieie  Salz  um  die  Gröfse  der 
Kontraktion  des  Krystallwassers  zu  klein  gefunden  werden.  Dieselbe 
läfst  sich  zunächst  nur  annäl>ernd  unter  der  anscheinend  gerecht- 
feitigten  Voraussetzung  bestimmen,  dafs  das  gelöste  Krystallwasser 
denselben  Kaum  einnimmt,  wie  das  feste  Krvstallwasser.  Unter  dieser 
Annahme  sind  bereits  ähnliche  Berechnungen  von  Schneidek^ 
ausgeführt  worden.  Schneidek  hat  aber  angenommen,  dafs  das 
Molekularvolumen  des  festen  Salzes  in  der  Lösung  unverändert 
bleibt;  er  hat  die  Dissoziation,  bezw.  Jonisation  niclit  berücksichtigt, 
und  infolgedessen  sah  er  sich  auch  genötigt,  eine  Anzahl  Hydrate 
in  der  Lösung  anzunehmen,  deren  Existenz  sehr  unwahrscheinlich 
ist.  Dagegen  verdient  jene  Arbeit  von  Schneider  nach  anderer 
Richtung  gewifs  alle  Beachtung. 


Wiener  Sitzungsher.  99,  Mai  1890. 
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Ich  habe  nun  noch  auf  einige  Fälle  hinzuweisen,  welche  nicht 
in  den  Rahmen  obiger  Betrachtungen  hineinzupassen  scheinen. 
Hierher  gehören  zunächst  das  Kalium-  und  Lithiumsulfat.  Wir 
finden  für  K^SO^  die  betreffende  Differenz  =  25.8,  für  Li^SO^  =  29.2. 
Bei  letzterem  Salze  könnte  ja  allenfalls  noch  ein  gröfserer  Krystall- 
wassergehalt  in  Lösung  angenommen  werden,  bei  K^SO^  aber  gewifs 
nicht.  Es  wurde  jedoch  bereits  von  mir  a.  a.  0.  erwähnt,  dafs  auch  die 
Aggregation  der  Moleküle  zu  gröfseren  Komplexen  einen  erheblichen 
Einflufs  auf  die  Gröfse  der  berechneten  Molekularvolumina  ausübt, 
und  gerade  bei  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  sind  wir  am  ehesten 
zu  der  Annahme  berechtigt,  dafs  den  festen  Salzen  eine  ziemlich  er- 
hebliche Molekulargröfse  zukommt.  Hieraus  würde  sich  auch  wohl 
erklären,  dafs  für  Na^SO^,  selbst  wenn  man  das  Salz  Na^jSO^  -f  lOH^O 
in  Lösung  annähme,  sich  immer  noch  für  festes  Salz  und  gesättigte 
Lösung  die  Differenz  17.7  berechnet.  Zweifellos  ist  die  Kontraktion 
des  gelösten  Kry Stallwassers  bei  Natriumsulfat  nur  sehr  gering,* 
wesentlich  geringer,  als  bei  Magnesiumsulfat  etc.,  (wahrscheinlich 
noch  geringer,  als  von  Schneider  angegeben)  und  hierauf  ist  es  wohl 
auch  zurückzuführen,  dafs,  während  in  bestimmten  Fällen  sich  ganz 
zweifellos  ein  Einflufs  des  Krystallwassers  auf  Eigenschaften,  wie  das 
elektrolytische  Leitungsvermögen,  nachweisen  liefs,  das  Natriumsulfat 
sich  scheinbar  regelmäfsig,  ähnlich  dem  Kaliumsulfat,  verhielt.* 
Wesentlich  der  Umstand,  dafs  die  Molekularvolumendifferenz  von 
V«  KjjSO^  +  V«  Na^SO^  annähernd  ==  KCl— NaCl  berechnet  wurde, 
veranlafste  auch  Nicol^  zu  der  falschen  Annahme,  dafs  das  Kiystall- 
wasser  auf  das  Molekularvolumen  keinen  Einflufs  ausübt  und  daher 
nicht  in  Lösung  anzunehmen  ist.*    Es  ist  sehr  zu  empfehlen,  wenn 


^  Die  geringe  Kontraktiou  steht  wohl  auch  in  nächstem  Zusammenhange 
mit  der  geringen  Wärmetönung  beim  Lösen  des  wasserfreien  Natriumsulfats 
(siehe  Thomsen,  Therm.  Vniers,  8,  169). 

*  Siehe  Tbötsch,   Wied.  Ann.,  41  (277),  1890. 

»  XicoL,  Phil.  Mao.  [5],  16  (121),  1883  und  18  (179),  1884. 

*  Es  ist  interessant,  dafs  auüiser  Gbklach  und  Nicol,  welcher  letztere  sich 
namentlich  durch  das  Verhalten  der  Sulfate  von  Kalium  und  Natrium  täuschen  liefs, 
auch  Favre  und  Valson  bei  ihren  volumetrischen  Untersuchungen  {Compt  rend.  79 
[9t>8  u.  1037],  1874)  die  Frage  nach  dem  Krystallwassergelialt  der  gelösten  Salze 
verneinten,  um  so  interessanter,  als  gerade  durch  diese  Forscher  festgestellt  wurde, 
daÜB  die  Kontraktion  heim  Lösen  eines  mit  Krvstallwasser  krvstallisierenden  Salzes 
in  wasserfreiem  Zustande  nahezu  genau  gleich  dem  Volumen  des  Krjstallwassers 
im  festen  Zustande  ist  (siehe  die  sehr  beachtenswerten  Tabellen).  Favre  und 
Valson    nahmen    jedoch    an,    dafs   das   gelöste   Salz     nicht   mehr     auf   eine 
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es  gilt,  die  Abhängigkeit  einer  bestimmten  Eigenschaft  vom  Kry  stall - 
Wassergehalt  festzustellen,  sich  nicht,  wie  dies  so  oft  geschehen  ist, 
auf  die  Untersuchung  von  Natriumsulfatlösungen  allein  zu  be- 
schränken. 

Aufser  den  Sulfaten  erwähne  ich  noch  als  exzeptionell  das 
Verhalten  von  KJO3  und  NaJOg.  Die  obigen  Differenzen  sind 
hier=  18.3,  bezw.  20.1,  im  Gegensatz  zu  den  Bromaten  und  Chlor- 
raten sehr  grofs.  NaJOg  krystallisiert  mit  Krystallwasser;  KJO3 
ist  aber  kaimi  krystallwasserhaltig  in  Lösung  anzunehmen. 

Ich  werde  weiter  unten  Gelegenheit  haben,  auf  diese  Salze 
zurückzukommen.  Ferner  wären  noch  die  Hydroxyde  KOH  und 
NaOH  zu  erwähnen.  Die  kleinen  Ditferenzen  der  Vn, -Werte  der 
festen  Alkalien  und  der  konzentrierten  Lösung  (6.8  bezw.  3.3), 
die  starke  Abnahme  mit  der  Verdünnung  machen  es  wahrscheinlich , 
dafs  mit  abnehmender  Konzentration  eine  wachsende  Hydratbildung 
erfolgt,  welche  die  kleinen  v^ -Werte  für  verdünnte  Lösungen 
hinlänglich  erklären  würde.  Betreff  des  anscheinend  nicht  ganz 
regelmäfsigen  Verhaltens  von  KHSO^  und  K2Cr04  ist  an  die 
teilweise  Zersetzung  dieser  Salze  in  ihren  Lösungen  zu  erinnern. 

Endlich  möchte  ich  die  interessante  Frage  nicht  unerwähnt 
lassen,  woher  es  kommt,  dafs  das  gelöste  Krystallwasser  einen  kleineren 
Kaum  einnimmt,  als  das  Wasser  in  gewöhnlichem  Zustande. 

Da  das  Molekularvolumen  mit  wachsender  Jonisation  abnimmt, 
so  wäre  man  zunächst  versucht,    das   Krystallwasser   gleichsam    als 


bestimmte  Anzahl  von  Wassermolekülen  eine  bestimmte  Wirkung  ausübt, 
etwa  1  Na,S04  auf  10  H,0,  sondern  dafs  es  auf  die  gesamte  Wassermenge  wirkt 
und  hier  eine  kontrahierende  Wirkung  hervorbringt,  welche  gleich  ist  derjenigen, 
die  es  im  festen  Zustande  auf  das  Krystallwasser  ausübt  (S.  1039).  ,.0n  peut 
aussi  rendre  compte  du  phenomene  en  admettant,  que  l'eau  ainsi  rcndue  libre, 
se  Joint  a  la  masse  du  dissolvant,  sur  laquelle  le  sei  excerco  une  action  coer- 
citivo  egale  ä  celle  qu^il  excr^ait  sur  l'eau  de  cristallisation." 

Zu  dieser  doch  sehr  unwahrscheinlichen  Annahme  wurden  Favhe  und 
Valson  veranlalst,  weil  ihnen  der  Einfluls  der  Jonisation  auf  die  Kon- 
traktion unbekannt  war;  es  war  ihnen  imverständlich,  weshalb  mit  wachsender 
Verdünnung  bei  gleicher  Abnahme  der  gelösten  Äquivalentzahlen  die  Volum- 
veränderung eine  andere  wurde  (S.  1037).  „Ainsi  par  exemple,  dans  un  cristal 
de  Sulfate  de  sodium  hydrat^,  SO^Na^lOHjO,  Taction  s'exerce  entre  la  inol^cule 
saline  et  les  10  molecules  d'eau;  mais,  apräs  la  dissolution  de  sei,  Taction  de 
S04Na,,  lOHjO  ne  s'exerce  plus  sur  une  quantitö  d'eau  d^finie,  puisque  les 
e£fets  successifs  de  coercition  ne  sont  plus  les  memes  pour  des  fractions  Egales 
et  successives  d'un  meme  equivalent  de  sei  ajoutö/' 
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jonisiertes  Wasser  anzusehen.  Aber  weit  wahrscheinlicher  düifte 
die  folgende  Erklärung  sein:  Das  Wasser  in  gewöhnlichem  Zustande 
besteht  aus  komplexeren  Molekülen;  die  mannigfaltigsten  Gründe 
sprechen  hierfür;^  mit  dem  Zerfall  der  Komplexe  erfolgt  eine 
Abnahme  des  Molekularvolumens;  der  Übergang  des  gewöhnlichen 
Wassers  in  die  Form  von  Krystallwasser  wäre  demnach  mit  einem 
gänzlichen  oder  teil  weisen*  Zerfall  der  komplexen  Wassermoleküle 
verbunden. 

3.  Beziehungen  der  berechneten   Molekularvolumina   zu 

dem  Atomvolumen  der  Elemente. 

In  folgenden  Tabellen  habe  ich  die  Molekurvolumina  einiger 
W' asserstoflf- ,  Lithium-  und  Natriumverbindungen  bei  annähernd 
gleichem  Jonisationsgrade  miteinander  verglichen.  Es  sind  die  zu- 
gehörigen Gewichtsprozente  p  und  Temperaturen  t  angegeben,  sowie  die 
entsprechenden  Differenzen  d  berechnet.  Einige  ergänzende  Angaben 
geschahen  auf  Grund  der  sehr  zuverlässigen  Bestimmungen  von 
Kannonikoff,  wenngleich  bedauerlich  ist,  dafs  diese  Angaben  sich 
weder  auf  gleiche  Temperatur  noch  gleichen  Prozentgehalt  beziehen. 
Die  Angaben  über  Normallösungen  wurden  der  Arbeit  von  Reyueb 
entlehnt.     Dieselben  beziehen  sich  auf  25°  C. 

HCl  (15<>)  NaCl  (18*0  LiCl  (15'M 


p 

Vm 

(l 

Vin 

d 

Vin 

5 

18.1 

+  0.1 

18.0 

— 

10 

18.8 

—  0.1 

18.9 

-0.3 

19.2 

20 

19.7 

—  0.7 

20.4 

+  0.2 

20.2 

30 

20.5 

20.7 

40 

21.2 

20.9 

100 

27.0 

6.1 

20.9 

HBr  (U^) 

XaBr  (19.5*^; 

LiBr  (19 

P 

Vm 

d 

Vm 

d 

Vm 

10 

25.9 

-0.8 

2G.7 

15 

25.7 

—  1.0 

26.7 

—  1.4 

28.1 

20 

25.7 

-1.0 

26.7 

—  1.6 

28.3 

30 

26.8 

—  1.9 

27.7 

—  0.6 

28.3 

40 

25.7 

2.4 

28.1 

0.4 

28.5 

50 

26.7 

29-0 

*  Vergl.  u.  a.  meine  Arbeit  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  28  (.•5587),  1890. 

•  Vergl.  hiermit  die  Anschauungen   von  Thomsen,   Therm.  Untern,  8,  181, 
(1883). 
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HJ  (I30) 

NaJ  (19.6°) 

LiJ  (19.5°) 

P             Vm 

d 

Vm 

d 

Vm 

10       36.4 

34.9 

20       37.3 

+  1.2 

36.1 

+  0.5 

35.6 

30       37.0 

+  0.6 

36.4 

+  0.1 

36.3 

40       36.5 

0.3 

36.8 

50       36.1 

-1.4 

37.5 

+  1.4 

36.1 

HNO,  (15°) 

NaNO. 

(18°) 

LiNO,  (23.7°) 

P 

Vm 

d 

Vm 

Vm 

10 

28.0 

-1.8 

29.8 

14.06   28.4 

2.0 

30.4 

+  0.3 

30.1 

20 

29.1 

—  2.1 

312 

30 

30.1 

—  2.1 

32.2 

100 

41.2 

+  3.6 

37.6 

4-8.6 

29.0 

NajSO^  (15°) 

Li.S04  aß"; 

P 

Vm 

d 

Vm 

5 

17.8 

-fO.2 

17.6 

10 

21.5 

+  1.0 

20.5 

100 

52.8 
NaOH 

+  3.1 

49.7 
LiOH 

P 

5 

—  3.7 

2.2 

1.6 

7.5 

-2.4 

-2.2 

-0.2 

P 

t 

Vm 

d  (Na 

-Li> 

CHOjNa 
CHOjLi 

17.14 

8.64 

26.6 
23.8 

266 
26.9 

—  0.3 

CjO.Na,* 

3.74 

26.2 

23.2 

—  14 

C.O.Li. 

3.31 

21.6 

25.9 

JL.7 

(\H.O4Na. 

8.03 
8.58 

22.2 
23.0 

57.6 
59.0 

—  0.7 

C,H,0,Na, 

8.44 

19.5 

63.9 

+  0.7 

C,H,OeLi, 

8.56 

23.0 

62.6 

HCl 

NaCI 

HBr 

XaBr 

HNO, 

NaNO, 

normal   Vm       d 

Vm 

Vm 

d 

Vm 

Vm            d 

Vm 

1 

18.9     1.2 

17.7 

25.5 

0.8 

24.7 

30.0      0.1 

29.9 

2 

18.2      1.0 

17.2 

24.4 

03 

241 

29.6      0.3 

29.2 

4 

18.4     2.4 

16.0 

24.0 

0.4 

23.6 

28.9      Ol 

28.8 

8 

16.5     2.4 

14.1 

22.8- 

-0.3 

23.1 

27.8      0.4 

28.2 

HCIO, 

NaCIO, 

HCIO^ 

NaClO, 

Vni            d 

Vm 

Vm 

d 

Vm 

1 

36.2     0.4 

35.8 

44.5 

0.8 

43.7 

2 

35.9     0.9 

35.0 

44  2 

1.7 

42.5 

4 

34.3  —0.5 

34.8 

44.4 

1.9 

42.5 

8 

33.7     0.2 

33.5 

41.4- 

-15 

42.9 

*  Nach  LE  Elanc  berechnet  sich  für  eine  4.22  %ige  Lösung  vm  =  27.2. 
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Aus  den  Tabellen  folgt  der  Satz: 

Die  Elemente  Wasserstoff,  Lithium  und  Natrium 
haben  in  ihren  Verbindungen  gleiches  Atomvolumen.^ 

Obige  Differenzen  sind  durchaus  unregelmäfsig  und  werden 
zweifellos  noch  geringer,  wenn  stets  auf  gleiche  Temperatur  und 
Prozentgehalt  und  völlig  gleichen  Jonisationsgrad  hätte  bezogen 
werden  können. 

Für  die  festen  oder  homogenen  flüssigen  Verbindungen  er- 
geben sich  keine  derartig  einfachen  Beziehungen;  das  Atomvolumen 
des  Lithiums  und  Natriums  im  Metallzustande  wird  angegeben  zu 
11.9  bezw.  23.7. 

Es  ist  gewifs  beachtenswert,  dafs  den  drei  leichtesten  elektro- 
positiven  Elementen  gleiches  Atomvolumen  zukommt. 

Vor  allem  aber  zeigen  jene  einfachen  Beziehungen,  welche  hohe 
Bedeutung  die  Beachtung  des  Jouisationszustandes  hat, 
wenn  es  sich  um  Auffindung  der  die  Volumverhältnisse 
betreffenden  Gesetzmäfsigkeiten  handelt. 

Die  Untersuchung  homogener  fester  oder  flüssiger 
Stoffe  ist  daher  zu  verwerfen  und  durch  ein  systematisches 
gründliches  Studium  der  Volumverhältnisse  verdünnter 
Lösungen  zu  ersetzen. 

Ich  werde  hierauf  noch  bei  der  Besprechung  der  organischen 
Stoffe  zurückkommen.  Beziehe  ich  die  von  mir  berechneten 
Molekularvolumina  der  Kalium-  und  Natriumsalze  für  die  verdünn- 
testen der  untersuchten  Lösungen  aufeinander,  so  ergiebt  sich  für 
14  entsprechende  Verbindungen  die  Differenz  K — Na  =  9.6,  9.4, 
9.2,  10.3,  9.9,  10.4,  11.5,  11.2,  9.9,  8.6,  9.5,  9.4,  10.9  und  11.8 
Mittelwert  =  10,0. 

Ebenso  berechnet  sich  für  7  entsprechende  Ammonium-  und 
Kaliumsalze  die  Differenz  NH^  —  K  =  8.7,  8.2,  9.3,  8.6,  10.8;  10.5 
und  8.3.     Mittelwert  =  9.2. 

Auch  liegen  einige  von  Kannonikoff  ausgeführten  Bestimmungen 
bezw.  der  Sulfate  und  Fonniate  des  Rubidiums  imd  Cäsiums  vor. 
Wir  finden: 


^  Die  Dichte  dieser  Elemente  ist  proportional  dem  Atomgewicht.    Es  hätte 
vielleicht  Interetise  gehabt,   neben  den  Werten  des  Molekularvolumens  auch  die 

entsprechende  Dichte  =  -  -  der  gelösten  Stoife  zu  berechnen ;  ich  sah  aber,  der 
Raumersparnis  wegen,  von  der  Aufstellung  dieser  Grödsen  ab. 
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P  t  Vm         (l  p  t  Vm  d 

CHOjRb  7.60  20.0  46.9  CHO.Rb  7.60    20.0    46.J» 

CHO.NH^  10.—  16.  45.0»"^  ^'^  CHO^Cs  2.73    21.0    57.2+^^-'^ 

SO^Rb,  6.14  21.4  57.6  ^         SO^Rb,  6.14    21.4    57  6 

SO^CNHJ,  5.  19.  58.4'~^'^>^-         SO.Cs,    4.55    19.6    80.4^^'^^- 

CHOjRb  7.60  20.  46.9 

CIIOjK  7.5  21.0  37.2*   ^* 

SO^Rb,  6.14  21.4  57.0 

SO,K,  6.0  18.  38.2  ^'^^^ 

Demnach  hätten  wir: 

•11,  Li,  Na-lO.O-K— 9.2  (,9.7)— NH^,  Rb-ll.O-Gs,  in  Worten: 

Das  Atomvolumen  von  Wasserstoff,  Lithium  und 
Natrium  ist  gleich  grofs,  das  Atomvolumen  des  Rubidiums 
ist  annähernd  gleich  dem  Volumen  des  Ammoniums,  das 
.Vtomvolumen  wächst  von  Na:K:Rh:Cs  um  eine  Differenz, 
welche  anscheinend  nahezu  konstant  ist  und  im  Mittel 
10  Einheiten  des  Molekularvolumens  beträgt. 

Selbstverständlich  sind  noch  weitere  Untersuchungen  speziell 
bei  Kubidium  und  Cäsiumsalzen  erforderlich.  Hervorheben  möchte 
ich  nochmals,  dafs  bezüglich  der  Atomvolumina  der  Metalle  oder 
der  Molekularvolumina  der  festen  Salze  keine  Gesetzmäfsigkeiten 
vorliegen.  So  ist  beispielsweise  die  Differenz  K — NH^  für  7  der 
untersuchten  Salzpaare  nach  den  genauesten  Bestimmungen  =  2.3 , 
3.2,  —5.3,  1.6,  —9.1,  —7.8  und  —8.3. 

Von  sonstigen  Regelmäfsigkeiten  bezüglich  der  Atomvolumina  will 
ich  nur  noch  hervorheben  die  geringe  Differenz  der  Atomvolumina 
von  Cl  und  Br  in  den  chlor-  und  bromsauren  Verbindungen.  Für 
die  Kalium-  und  Natriumsalze  beträgt  dieselbe  (in  5%iger  Lösung) 
nur  etwa  1 .5  Einheiten,  so  dafs  wir  wohl  nicht  fehl  gehen ,  dem 
Cl  und  Br  in  diesen  Verbindungen  gleiche  Atomvolumina  zuzuschreiben. 
Dagegen  wird  die  Differenz  von  RCIO3,  bezw.  RBrOg  einerseits, 
RJO3,  andererseits  für  annähernd  gleiche  Konzentration  bei  den 
Säuren,  Kalium-    imd   Natriumsalzen  =  4.0   10  bezw.  10  Einheiten. 


^  Der  Wert  für  Ammoniumformiat  konnte  einesteils  mit  einer  Annäherung 
von  d:  0.5  aus  dem  Ammoniumacetat  durch  Subtraktion  von  15.5= CH.^  berechnet 
werden;  auch  erhält  man  einen  naliezu  gleichen  Wert  aus  dem  Formiate  des 
Kaliums  bezw.  Natriums  durch  Addition  der  bekannten  Dilfereuzen. 

'  Der  betreffende  Wert  wurde  aus  einer  Angabe  von  Kannonikoff  für 
eine  13.65  7oige  Lösung  von  COIUKj  interpoliert,  da  die  Abnahme  von  vm  der 
einbasischen  Kaliumsalze  fiir  gleiche  Konzentrationsintervalle  annähernd  gleich 
ist.    Für  die  13.65 7oige  Lösung  von  CHO,K  ist  vm  =38.4. 
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Diese  Thatsache  hängt  zweifellos  zusammen  mit  der  S.  27 
hervorgehobenen  Unregelmäfsigkeit  und  ebensowohl  auch  mit  dem  in 
theiinochemischer  und  sonstiger  Beziehung  durchaus  exzeptionellen 
Verhalten  der  jodsauren  Verbindungen.^ 

Die  Differenz  RBr — ECl  wurde  im  Mittel  für  verdünnte  Lösungen 
=  nahezu  7.5  gefunden,  dagegen  ist,  wenigstens  bei  gleichen  Konzen- 
trationen, die  Differenz  EJ — RBr  etwas  gröfser,  =etwa  10  Einheiten 
(bis  auf  die  Lithiumverbindungen  =  7.6).  Etwa  ebensogrofs  kann 
die  Differenz  RNO3 — ECl  angenommen  werden. 

Vielleicht  ist  es  mehr  als  Zufall,  dafs  nach  Thomsen  [Thermockem. 
Unters.  2,  117,  1888)  auch  die  Differenzen  der  Bildungswärmen 
HC) — HBr  und  HBr— HJ  im  Verhältnis  von  3 : 4  stehen,  wie  über- 
haupt, worauf  schon  Thomsen  aufmerksam  gemacht  hat,  zwischen 
MolekulaiTolumen  und  thennochemischen  Konstanten  zweifellos  die 
innigsten  Beziehungen  bestehen. 

Die  Berechnungen  werden  von  mir  fortgesetzt;  auch  soll  nach 
Verarbeitung  des  noch  vorliegenden  Materials  mit  eigenen  Versuchen 
begonnen  werden.  Ich  bitte  daher  einstweilen  noch  um  Überlassung 
dieses  Arbeitsgebietes. 

Berlin,  Technisdie  Hochschule. 
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über  Caiciumoxychlorid. 

Von 

B.  Zahorsky. 

Caiciumoxychlorid,  auch  basisches  Calciumchlorid  genannt,  existiert 
in  zwei  verschiedenen  Modifikationen:  einer  wasserfreien  und  einer 
gewässerten.  Diese  unterscheiden  sich  nicht  nur  durch  ihren  Wasser- 
gehalt, sondern  auch  durch  ihre  verschiedene  chemische  Zusammen- 
setzung, d.  h.,  durch  das  vei-schiedene  Verhältnis  von  CaO  zu 
CaClg.  Abgesehen  von  der  sehr  problematischen,  von  Kraut  dar- 
gestellten, chemischen  Verbindung,^  scheint  gewässertes  Caicium- 
oxychlorid nur  in  einem  einzigen  Verhältnisse  von  CaO  zu  CaCla  zu 
existieren;  das  wasserfreie  hingegen  scheint  in  mehreren  Verhältnissen 
vorzukommen.  Es  sei  sogleich  hier  bemerkt,  dafs  bis  jetzt  keine 
praktische  Methode  zur  Darstellung  des  ganz  reinen  wasserfreien 
Calciumoxychlorids  existiert;  es  bleibt  inmier  etwas  überschüssiges 
CaO  und  CaCl2  vorhanden,  was  die  Analyse  dieses  Körpers  bedeutend 
erschwert. 

Die  Litteratur  über  das  Caiciumoxychlorid  ist  ziemlich  reich; 
viele  Chemiker  haben  sich  mit  dieser  Verbindung  beschäftigt,  welche 
eine  wichtige  Rolle  bei  einigen  chemischen  Prozessen  der  Grofs- 
industrie  zu  spielen  scheint. 

Gewässertes  Caiciumoxychlorid. 

BüCHHOLTz  war  der  ei'ste,  der  bemerkte,  dafs  beim  Kochen 
eines  Überschusses  von  Kalk  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Chlorcalcium  eine  krystallinische  Verbindung  entsteht.*  Trommsdorf' 
konstatierte  später  dasselbe.  Obgleich  Buchholtz  und  Trommsdorf 
diesen  Körper  in  einem  gut  isolierten  Zustande  kannten,  betrachteten 
sie  ihn  doch  als  eine  Modifikation  des  Kalkes  und  keineswegs  als 
eine  Verbindung  des  letzteren  mit  Chlorcalcium.  Das  Verdienst, 
diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von  CaO  und  CaCl^  erkannt  zu 
haben,  fällt  Berthollet  zu.  In  seinem  Essai  de  Statique  Chimique, 
1,  350,  beschreibt  Berthollet  denselben  und  sagt,  er  sei  eine 
Verbindung  von  CaCl2  mit  einem  Überschufs  von  CaO. 


*  Lieb.  Ann.  218.  359.     «  Slat  Chim,  1,  350. 
^  Berthollet,  Siat.  Chim,  1,  350. 
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Nach  Bebthollet  beschäftigten  sich  noch  viele  Chemiker  mit 
diesem  Körper,  hauptsächlich,  um  seine  Zusammensetzung  zu  ermitteln. 

RosE^  stellte  die  Formel  3CaO,  CaCi,  +  leH^O  auf;  später 
jedoch,  nach  wiederholten  Analysen,  schrieb  er  dem  Calciumoxychlorid 
die  Formel  2CaO,  CaCl^  -f-  H^O  zu. 

Bre8ley2  hat  die  Formel  3CaO,  CaCU  -\-  UH^O  aufgestellt. 

Precht  hielt  die  Formel  3CaO,  CaCl,  +  löH^O. 

DiTTE^  und  Andre^  schrieben  dem  Calciumoxychlorid  IGH^O  zu. 

CaOH 
Grimshaw^  betrachtet  diesen  Körper  als  On^^Qi    -f-  TH^O,  oder, 

wenn  man  3CaO,  CaCl^  schreibt,  mit  IbU^O. 

Alle  Chemiker,  die  sich  mit  dem  Calciumoxychlorid  beschäftigten, 
erhielten  es  durch  Auflösen  von  Kalk  in  einer  konzentrieiten  CaCl,- 
Lösung;  nachdem  man  heifs  filtriert  hat,  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
im  Filtrate  lange  Krystalle  aus.  Ditte^  bemerkt,  dafs  schon  warme 
(nicht  kochende)  CaClg-Lösung,  mit  Kalk  gemischt,  Calciumoxychlorid 
bildet. 

Das  Calciumoxychlorid  entsteht  auch  in  grofsen  Mengen  bei  der 
Darstellung  von  Ammoniak  aus  Chlorammonium  und  Kalk ;  es  existiert 
auch  vermutlich  in  der  Lauge,  die  man  bei  der  Braunsteinregeneration 
nach  Weldon  erhält.  Mehrere  Chemiker  behaupten  auch,  dafs  bei 
der  Darstellung  von  Chlorkalk  sich  Calciumoxychlorid  bilde,''  was 
sich  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von  Lunge  und  Schäppi  als 
unrichtig  erwies.  Man  kann  überhaupt  sagen,  dafs  da,  wo  der  Kalk 
konzentrierte,  warme  CaCljj-Lösung  antrifft,  sich  Calciumoxychlorid 
bildet. 

Schon  Bertholi.et  hat  bemerkt,  dafs  sich  das  Calciumoxychlorid 
durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  Später  hatte  Rose  das  Studium 
der  Zersetzbarkeit  xlurch  Wasser  vorgenommen.®  Ditte  gelangte 
beim  Studium  derselben  Frage  zu  folgenden  Resultaten.  Das  Wasser 
zersetzt  das  Calciumoxychlorid,  indem  es  aus  diesem  CaCl^  entfernt, 
und  das  Ca^OH),  als  feines  Pulver  am  Boden  des  Gefässes  bleibt; 
diese  Zersetzung  hört  jedoch  sogleich  auf,  wenn  man  bei  einer 
Temperatur  von  10°  ein  Wasser  mit  85  g  CaCl^  pro  Liter  anwendet; 
es  tritt  dann  nur  Auflösung  des  Salzes,  aber  keine  Zersetzung  ein. 


'  Schweigers  Journ.  29,  155.     *  J.   B.  [1850],  299. 
»  Compt.  rend.  91,  576.     *  Compt  rend.  92,  1452. 

*  Chem,  News.  80,  280;  J.  B.  [1874],  242.     «  Compt.  rend.  91,  57ß. 
'  Rose  und  Fresenius,  Ann.  Chem.  Pharm.  118,  317. 

•  Pogg,  Ann.  98,  612. 

3* 
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Alkohol  verhält  sich  dem  Wasser  ganz  analog.  Die  geringste 
Menge  von  CaClg,  die  im  Alkohol  enthalten  sein  mufs,  soll  bei  17*^ 
130  g  pro  Liter  betragen;  erst  dann  tritt  die  Auflösung  von  Calcium- 
oxychlorid  ohne  Zersetzung  ein. 

PosT^  hat  die  Löslichkeit  von  Ca  (OH)jj  in  Lösungen  von  ver- 
schiedenen Konzentrationen  des  CaClj  bestimmt;  er  hat  jedoch  niclit 
reine  CaCl^ -Lösungen,  sondern  Laugen  von  der  Braunstemregenerierung 
benutzt.  Die  Mengen  sind  in  seinen  Tabellen  durch  die  spezifischen 
Gewichte  ausgedrückt.     Er  fand  folgende  Zahlen: 


Temperatur: 

20' 

60« 

In  H,0 

0.14 

0.12 

Lauge  von  1.068  spez.  Gew. 

0.17 

0.27 

»           r>      l'13o      «               n 

-0.04 

0.36 

—  0.51 

[0.37] 

«     1.280  (?) 

—  0.23 

-0.93 

BoLLEY*  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Caiciumoxychlorid 
untersucht;  er  fand,  dafs  das  Caiciumoxychlorid  unter  Verdrängung 
von  Wasser  Chlor  aufzunehmen  vermag.  Er  hat  dadurch  nach- 
gewiesen, dafs  das  Caiciumoxychlorid  keine  störende  Einwirkung  bei 
der  Darstellung  von  Chlorkalk  besitzt,  was  einige  Chemiker  be- 
haupteten. BoLLEY  hat  die  Zersetzung  von  Caiciumoxychlorid  mit 
Chlorammonium  quantitativ  in  wässeriger  Lösung  untersucht,  und  er 
hat  nachgewiesen,  dafs  durch  Kochen  einer  Mischung  der  beiden 
Salze  das  Chlorammonium  vollständig  unter  Ammoniakentwickelung 
zersetzt  wird;  es  erwiesen  sich  also  die  früheren  Angaben  als 
irrtümlich,  nach  welchen  in  einer  Lösung  Chlorammonium  und  Caicium- 
oxychlorid nebeneinander  existieren  können. 

Bei  einigen  chemischen  Prozessen  der  Grofsindustrie,  wie  z.  B. 
bei  der  Braunsteinregenerierung  nach  Weldon,  scheint  das  basische 
Chlorcalcium  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen;  dies  veranlafste  mich, 
die  Untersuchung  des  Calciumoxychlorids  noch  einmal  zu  unter- 
nehmen. 

Die  Darstellung  grofser  Mengen  von  Caiciumoxychlorid  geschah 
nach  der  oben  erwähnten  Methode  durch  Kochen  einer  konzentrierten 
•Chlorcalciumlösung  mit  gelöschtem  oder,  was  noch  besser  ist,  mit 
ungelöschtem  Kalk.  Man  filtriert  heifs  und  stellt  die  Flüssigkeit  zum 
Auskrystallisieren  hin.     Will  man  grofse    Krystalle   bekommen,    so 


'  Berl.  Ber,  12,  1539. 

«  Schweiz.  Polyt  Joum.  [1859],  54—55. 


—    37    — 

darf  die  Temperatur  nicht  zu  niedrig  sein;  die  geeignetste  Tempe- 
ratur ist  zwischen  15°  und  20"  C.  Auch  mufs  das  Krystallisations- 
gefäfs  gut  verschlossen  sein,  da  die  Krystalle  sehr  gerne  Kohlensäure 
anziehen.  Die  bei  der  erwähnten  Temperatur  sich  bildenden  Krystalle 
von  Calciumoxy Chlorid  haben  die  Form  feiner,  langer  Nadeln,  die 
bei  einigen  von  mir  gemessenen  Kiystallen  eine  Länge  von  über 
5  cm  zeigten.  Geschieht  die  Abkühlung  sehr  rasch,  z.  B.  durch 
kaltes  Wasser,  so  scheiden  sich  ganz  kleine  Kryställchen  aus;  in 
dieser  Form  benutzte  ich  das  Calciumoxychlorid  bei  den  Analysen. 
Der  Rückstand,  welchen  man  beim  Filtiieren  der  Calciumoxychlorid- 
lösung  erhält,  enthält  noch  sehr  viel  des  ungelösten  Oxychlorids. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  ganze  Masse  steinhart,  was  man  dadurch 
erklären  kann ,  dafs  das  auskrystallisierte  basische  Chlorcalcium 
verkittend  auf  die  Kalkteilchen  wirkt.  Man  könnte  bei  dieser  Dar- 
stellungsmethode erwarten,  dafs  die  Verunreinigungen  des  Chlor- 
calciums,  wie  z.  B.  Thonerde,  Eisen  u.  s.  w.,  durch  den  Kalk  nieder- 
geschlagen werden,  und  die  Lösung  wie  auch  das  Calciumoxychlorid 
frei  von  diesen  Beimengungen  sein  würden;  in  Wirklichkeit  ist  dies 
aber  nicht  der  Fall:  in  der  Chlorcalciiunlösung  und  auch  in  dem 
Calciumoxychlorid   kann  man   immer  sehr  leicht  Eisen  nachweisen. 

Wie   Andre  und   Ditte^  in   ihren  Arbeiten  zeigten,  kann  sich 

das  Calciumoxychlorid  bei  genügendem  Gehalte  an  Chlorcalcium  ohne 

jede  Wärmezufuhr  von  aufsen  bilden;  auch  in  diesem  Falle  hat  das 

Kochen  nur  den  Zweck,  das  sich  bildende  Calciumoxychlorid  reichlich 

zu  lösen. 

Da  diese  Methode  ein  schon  fertiges  Produkt,  nämlich  CaCl^ 
verlangt,  so  versuchte  ich  die  Darstellung  des  Calciumoxy  Chlorids 
mit  der  des  Calciumchlorids  zu  vereinigen,  was  mir  auch  auf  eine 
sehr  einfache  Weise  gelungen  ist,  nämlich  durch  Auflösen  von  Kalk 
in  konzentrierter  Salzsäure;  es  mufs  dabei  ein  Überschufs  an  Kalk 
zugegen  sein;  das  sich  bildende  CaClg  tritt  sofort  mit  dem  Kalk  in 
Verbindung  und  bildet  das  basische  Chlorcalcium.  Die  durch  die 
Neutralisation  freiwerdende  Wärme  genügt,  das  gebildete  Calcium- 
oxychlorid in  Lösung  zu  bringen.  Das  auskrystallisierte  Calcium- 
oxychlorid enthält  in  diesem  Falle  etwas  weniger  Eisen,  als  bei  der 
vorhin  angegebenen  Darstellungsweise. 

Wie  schon  gesagt,  krystallisiert  das  Calciumoxychlorid  in  langen, 
sehr  dünnen  Nadeln;  diese  Krystalle,  frisch  dargestellt,  sind  glänzend, 


*  Compt  rend.  91,  576. 


durchsichtig  und  stark  lichtbrechend;  nach  einiger  Zeit  jedoch,  wenn 
sie  an  der  Luft  liegen,  trüben  sie  sich  allmählich  durch  Verlust  von 
Wasser  und  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  verwandeln  sich  schliefslich 
in  undurchsichtige,  matte  Krystalle. 

Da  die  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  nicht  ganz  miteinander 
übereinstimmen,  hauptsächlich  was  den  Wassergehalt  anlangt,  den 
verschiedene  Chemiker  =  14  bis  16  Molekel  aq.  fanden,  so  erschien 
es  mir  zweckmäfsig,  die  Analyse  des  Calciumoxychlorids  noch  einmal 
auszuführen.  Um  das  Calciumoxychlorid  vor  Verunreinigungen  mög- 
lichst zu  schützen,  habe  ich  es  aus  fast  vollständig  reinen  Materialien 
hergestellt.  Zur  Darstellung  des  CaCl^  löste  ich  Marmor  in  chemisch 
reiner  Salzsäure  auf;  das  so  dargestellte  Chlorcalcium  kochte  ich 
mit  ebenfalls  durch  Glühen  von  Marmor  erhaltenem  Kalk.  Das 
auskrystallisierte  Calciumoxychlorid  erwies  sich  als  vollständig  rein; 
die  üblichen  Keagentien  zeigten  eine  vollständige  Abwesenheit  von 
Eisen.  Um  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  liefs  ich 
sie  zuerst  einige  Minuten  auf  Thonplatten,  dann  prefste  ich  sie 
zwischen  oft  gewechseltem  Filtrierpapier,  und  endlich  brachte  ich  sie, 
in  Fliefspapier  eingehüllt,  mehrere  Stunden  lang  unter  eine  hydrau- 
lische Presse.  Die  auf  solche  Weise  getrockneten  Krystalle  hatten 
nichts  von  ihrem  Glänze  und  ihrer  Durchsichtigkeit  verloren. 

Den  Wassergehalt  bestimmte  ich  bei  einer  Temperatur  zwischen 
110"  und  115"  C.  Um  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  aus  der  Luft 
zu  verhüten,  was  nach  Roses  Angaben^  der  Fall  sein  sollte,  habe 
ich  mehrere  Bestimmungen  im  luftleeren  Räume ,  andere  aber  ohne 
besondere  Vorsicht  in  einem  gewöhnlichen  Trockenschranke  ausgeführt. 
Die  Resultate  waren  jedoch  in  beiden  Fällen  fast  identisch;  No.  I 
wurde  in  einem  gewöhnlichen  Trockenschranke,  No.  11  in  einem 
luftleeren  Räume  ausgeführt. 

Den  Kalk  fällte  ich  als  Calciumoxalat,  welches  ich  durch 
Glühen  in  CaO  überführte  und  als  solches  bestimmte.  Das  im 
Calciumoxychlorid  verhandene  CaO  bestimmte  ich  mittelst  Vio  normaler 
Salzsäure.  Chlor  fällte  ich  durch  AgNOg  und  wog  es  als  AgCl. 
Volumetrisch  war  Chlor  nicht  genau  zu  bestimmen,  da  der  vorhandene 
Kalk  das  Erkennen  des  Endpunktes  der  Reaktion  sehr  erschwerte. 
Wasserbe  Stimmung. 

I.  Angewandte  Substanz  0.3964  g 

H^O  0.1946  g 
Gehalt  an  H,0  =  49.09  "/o. 


^  Pogg.  Ann.  98,  612. 
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II.  Angewandte  Substanz  0.4348  jr 

H,0  0.2132  ix 
Gehalt  an  H,0  =  49.03%. 

Calciumbestimmung. 

T.  Angewandte  Substanz  0.2767  g 

CaO  0.1134  g 
Gehalt  an  CaO  =  40.98  "/o,  oder  an  Ca  -=   29.27 Vo. 

II.  Angewandte  Substanz  0.4102  g 

CaO  0.1G84  g 
Gehalt  an  CaO  =  40.91  <»/o,  oder  an  Ca  =  29.22  %. 

Clilorbestimmung. 

I.  Angewandte  Substanz  0.5826 

AgCl  0.3084 
Gehalt  an  Cl  =  1,308  7o. 

II.  Angewandte  Substanz  0.3098 

AgCl  0.2131 
Gehalt  an  Cl  =  12.18  7o. 

Bestimmung  des  CaO  (titrimetrisch). 


I.  30.90  7o 

H.  30.70% 

Zusammenstellung. 

I. 

n. 

Mittel 

Theorie 

Ca: 

=  29.22 

29.27 

29.24 

29.15 

Cl: 

=  13.08 

13.18 

13.13 

12.92 

[,0: 

=  49.09 

49.03 

49.06 

49.19 

Diese  von  mir  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der 
Formel  3  CaO,  CaCl^,  15  H^O  überein,  welche  Zusammensetzung 
auch  Rose^  und  Geimshaw*  dem  Calciumoxychlorid  zuschrieben. 

Was   die  Konstitution  dieses  Salzes  anbetrifft,    so  scheint  mir 

die  von  Grimshav^t  angegebene  Formel,  nämlich  0<  ^,      n    ~t~  ^  ^2^, 

die  richtige  zu  sein.  Im  Vacuum  verlieil  nämlich  das  Salz  nur 
einen  Teil  seines  Wassers,  ca.  44  7o,  was  einem  Gehalt  von  14 
Molekeln  Wasser  entspricht;  diese  14  Molekel  H^O  müssen  also 
anders  als  das  fünfzehnte  gebunden  sein,  welches  Verhalten  sich  uiit 
der    von    Grimshaw    aufgestellten    Fonnel    sehr    gut   in    Einklang 


*  Schweigg.  Joum.  29,  165. 

*  Chein.  News,  80,  280. 
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bringen  läfst.  Da  man  glauben  könnte,  dafs  die  verschiedenen 
Resultate  der  Wasserbestimmungen  anderer  Chemiker  eine 
Verschiedenheit  des  Calciumoxychlorids,  mit  welchem  man  operierte, 
als  Ursache  haben, .  so  liefs  ich  das  Calciumoxychlorid  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  zwischen  0^  und  40°  C,  auskrystallisieren ; 
die  ausgeführten  Analysen  ergaben  jedoch  immer  dieselbe  Zusammen- 
setzung; man  mufs  also  annehmen,  dafs  bei  den  oben  angegebenen 
Verhältnissen  nur  ein  einziges  Calciumoxychlorid,  von  der  Zusammen- 
setzung 3:CaO,  CaClj,  löH^O,  entsteht. 

Ich  habe  die  Löslichkeit  des  Calciumoxychlorids  in  verschiedenen 
Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  in  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlornatrium, 
Chlorammonium  u.  s.  w.,  untersucht;  alle  diese  Lösungen  zersetzen 
jedoch  das  Calciumoxychlorid  unter  Abscheidung  von  Kalk,  der  als 
feines  Pulver  auf  den  Boden  des  Gefäfses  sinkt.  Die  einzige 
Flüssigkeit,  welche  beim  Auflösen  des  Calciumoxychlorids  keinen 
Niederschlag  bildet,  ist  das  Glycerin.  Wasserfreies  Glycerin  löst 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  basisches  Calciumchlorid  auf;  durch 
Kochen  trübt  sich  die  Lösung  nicht,  und  es  tritt  auch  keine  Kalk- 
ausscheidung ein;  setzt  man  zu  dieser  Lösung  ein  gleiches  Volumen 
Wasser  hinzu,  so  findet  in  der  Kälte  auch  keine  Kalkausscheidung 
statt;  es  genügt  aber  eine  kleine  Temperaturerhöhung:  40® — 50®  C, 
um  die  Zersetzung  hervorzurufen.  Haben  die  Kry stalle  eine  Zeitlang 
an  der  Luft  gelegen  und  etwas  Kohlensäure  aufgenommen,  was  schon 
an  ihrem  Aussehen  leicht  zu  erkennen  ist,  da  sie  matt  und  undurch- 
sichtig werden,  so  vermag  sogar  wasserfreies  Glycerin  sie  nicht 
vollständig  aufzulösen;  man  findet  dann  immer  auf  dem  Boden  des 
Gefäfses  ein  weifses  Pulver,  das  aus  CaCOj  besteht.  Diese  Eigenschaft 
des  Glycerins,  reine  Krystalle,  die  noch  keine  CO^  angezogen  haben, 
aufzulösen,  ist  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  die  Reinheit  des  Calcium- 
oxychlorids auf  die  An-  oder  Abwesenheit  von  Kohlensäure  zu  prüfen. 
In  welcher  Fonn  sich  das  Calciumoxychlorid  in  der  Glycerinlösung 
befindet,  ist  schwer  zu  unterscheiden;  es  ist  ebenso  gut  möglich, 
dafs  es  sich  ohne  Zersetzung  in  Glycerin  auflöst,  wie  auch,  dafs 
hier  eine  Zersetzung  stattfindet,  und  dafs  das  CaO  sich  sofort  im 
Glycerin  auflöst^  Aus  der  Glycerinlösung  ist  es  mir  nicht  gelungen, 
das  Calciumoxychlorid  diu-ch  Krystallisation  wieder  zu  gewinnen. 

Post  hat,  wie  schon  bei  der  Litteratur  angegeben  wurde,  die 
Löslichkeit  des  Kalks  in  CaCl^-Lösungen  bestimmt;  diese  Bestimmimgen 


-  Ann.  Chim.  Flhys.  [5],  27,  20. 
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wurden  aber  nur  bei  zwei  Temperaturen  (20^  und  60^  C.)  ansgeführt. 
und  der  Gehalt  an  CaClg  wurde  nur  durch  das  spezifische  Gewicht  der 
Lösungen  ausgediückt,  was  keinen  wissenschafthchen  Wert  hat  und 
auch  für  die  Praxis  nicht  zweckmäfsig  ist.  Ich  habe  daher  eine 
neue  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  ausgeführt  und  die  Resultate 
meiner  Beobachtungen  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt,  welche 
die  Gramm  CaO  angiebt,  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  in 
100  ccm  reinem  Wasser  und  in  100  ccm  einer  Chlorcalciumlösung 
von  5 — 30%  löslich  sind.  Ich  habe  dabei  die  Löslichkeit  von  Caü 
in  reinem  Wasser  etwas  gröfser  als  bei  früheren  Angaben  gefunden. 

Den  Gehalt  an  CaO  habe  ich  mittelst  Vio  normaler  Salzsäure 
und  Phenolphtalein  bestimmt;  das  CaClg  bestimmte  ich  volumetrisch. 

(In  den  mit  *  bezeichneten  Fällen  war  eine  gewisse  Menge 
von  CaClg  der  Lösung  durch  Kalk  in  Form  eines  Niederschlages  von 
Calciumoxychlorid  entzogen  worden.) 


Temp. 


Reines 
Wasser 


20  <> 

40  *» 

80  *> 
100  • 


0.1374 
0.1162 
0.1026 
0.0846 
0.0664 


CaCl, 

57o 


CaCl, 

lOVo 


CaCl, 

15% 


CaCl, 

207o 


CaCl, 

257u 


0.1370 

0.1661 

0.1993 

0.1857* 

0.1661* 

01160 

0.1419 

0.1781 

0.2249 

0.3020* 

0.1020 

0.1313 

0.1706 

0.2204 

0.2989 

0.0^)36 

0.1328 

0.1736 

0.2295 

0.3261 

0.0906 

0.1389 

0.1842 

0.2325 

0.3710 

CaCl, 

30% 


().1630* 

0.3684* 

0.3664 

0.4122 

0.4922 


Die  Löslichkeit  von  Kalk  in  der  Chlorcalciumlösung  beruht  auf 
der  Bildung  von  Calciumoxychlorid,  und  erst  dieses  löst  sich  in  der 
Chlorcalciumlösung.  Man  sieht  leicht  aus  der  Tabelle,  dafs  die 
Löslichkeit  des  Kalks  in  einer  bis  107o  CaCl^  enthaltenden  Lösung 
bei  gewöhnlicher  oder  mäfsig  erhöhter  Temperatur  beinahe  dieselbe 
¥rie  in  H^O  ist,  woraus  man  schliefsen  mufs,  dafs  bei  einer  solchen 
Konzentration  der  CaCl^-Lösung  noch  keine  Calciumoxychloridbildung 
stattfindet,  was  auch  mit  den  von  Ditte  gefundenen  Resultaten 
übereinstimmt.  Bei  höheren  Temperaturen  ist  allerdings  der  Kalk 
in  Chlorcalciumlösungen  leichter  als  im  Wasser  löslich,  und  zwar 
zeigt  sich  dieser  Einflufs  um  so  mehr,  je  konzentrierter  die  Chlor- 
calciumlösungen sind.  Sehr  bemerkenswert  ist  bei  Ansicht  der 
Tabelle  folgender  Umstand.  Bis  zu  einer  Temperatur  von  80®  und 
einer  Konzentration  bis  zu  207o  nimmt  die  Löslichkeit  mit  steigender 
Temperatur  ab;  erst  von  80®  bis  100®  nimmt  sie  wieder  zu.  Bei 
einer   Konzentration    von     20®/o    und    mehr    wird    der    Gehalt    an 
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Chlorcalcium  in  der  Lösung  immer  kleiner;  d.  h.  der  eingeführte 
Kalk  entzieht  der  Lösung  Chlorcalcium  zur  Bildung  des  Calciuni- 
oxychlorids;  da  aber  die  Löslichkeit  des  Calciumoxychlorids 
bei  angegebener  Temperatur  weniger  beträgt  als  die  Menge  des 
sich  bildenden  Calciumoxychlorids,  so  findet  man  in  der  abfiltrieiten 
Lösung  einen  inmier  kleineren  Gehalt  an  CaClj.  Die  Bildung  eines 
Überschusses  von  Calciumoxychlorid  ist  für  ganz  konzentrierte 
Lösungen  sehr  charakteristisch.  Bringt  man  in  eine  solche  Lösung 
auf  einmal  eine  grofse  Menge  von  Kalkpulver,  so  erstarrt  die  ganze 
Masse  sofort,  und  bei  einer  genügenden  Menge  von  Kalk  wu-d  sie 
steinhart;  erwärmt  man  jedoch  die  ganze  Masse  und  schüttelt  sie  stark, 
so  wird  sie  wieder  flüssig.  Diese  Erscheinung  veranlasste  mich,  bei 
der  Auflösung  von  Kalk  in  konzentrierten  Lösungen  von  Ca  Clg 
sehr  vorsichtig  zu  arbeiten.  Man  darf  nicht  auf  einmal  grofse 
Mengen  von  Kalk  in  die  Chlorcalciumlösung  eintragen,  sondern  man 
mufs  jedesmal  kleine  Portionen  hineinbringen  und  sogleich  die 
Flüssigkeit  gut  schütteln.  Es  hat  sich  auch  als  zweckmäfsig 
erwiesen,  einen  Überschufs  von  Kalk  zu  vermeiden;  man  soll  nur 
so  viel  Kalk  eintragen,  bis  sich  ein  ganz  kleiner  Teil  desselben  nicht 
mehr  auflösen  will. 

« 

Eine  Vergleichung  meiner  Tabelle  mit  der  von  Post  ist  ziemlich 
schwer,  da,  wie  ich  schon  oben  erwähnt  habe,  Post  den  Gehalt  an 
CaClg  nur  durch  das  spezifische  Gewicht  ausdrückt.  Die  negativen 
Werte,  welche  Post  in  seinen  Tabellen  einführt,  erklärt  er  als  aus  solchen 
Fällen  stammend,  wo  das  CaClg  durch  CaO  der  Lösung  entzogen 
wurde ;  man  weifs  aber  nicht,  ob  diese  Zahlen  die  Mengen  des  gelösten 
Kalkes  im  übriggebliebenen  CaClg  bezeichnen,  oder  sich  auf  diejenige 
Menge  beziehen,  welche,  nach  der  Formel  3  CaO,  CaClg,  dem 
entzogenen  CaClg  entspricht. 

Es  wurde  früher  behauptet,  dafs  bei  der  Ammoniakdarstellung 
aus  Chlorammonium  und  Kalk  das  sich  bildende  Calciumoxychlorid 
unzei-setzt  neben  NH^Cl  existieren  könne.  Bolley  zeigte  durch 
Versuche,  dafs  diese  Behauptung  unbegiündet  ist;  er  bewies 
nämlich,  dafs  fast  alles  CaO,  welches  in  dem  von  ihm  angewandten 
Calciumoxychlorid  vorhanden  war,  mit  dem  Chlorammonium  in 
Reaktion  trat.  Bolley  benutzte  bei  seinen  Versuchen  eine 
Mischung,  die  aus  1  Tl.  Chlorammonium,  2  Tln.  basischem  Calcium- 
oxychlorid und  2  Tln.  Wasser  bestand.  Diese  Zusammensetzung 
zeigt  uns  schon,  dafs  das  Wasser  allein  fast  alles  Calciumoxychlorid 
zu   zei'setzen    im    stände    war    und    den   Kalk    dadurch    freimachen 
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konnte,  welcher  alsdann  auf  NH^Cl  einwirken  und  NHjj  und  CaCU 
bilden  konnte. 

Ich  habe  die  Versuche  Bolleys  mit  einigen  Abändeiiingen 
wiederholt;  anstatt  Wasser  habe  ich  eine  Calciumchloridlösung 
angewandt;  auch  war  ich  gezwungen,  die  Calciunioxychloridmengen 
viel  kleiner  zu  wählen,  da  nur  ein  kleiner  Teil  der  von  Bolley 
angewandten  Calciunioxychloridmengen  sich  auflöst,  der  Rest  aber 
am  Boden  des  Gefäfses  liegen  bleibt  und  beim  Kochen  sich  leicht 
zersetzt.  Diese  Untersuchungen  habe  ich  folgendermafsen  ausgeführt. 
In  einen  Kolben  mit  150  ccm  einer  20i)rozentigen  Chlorcalciumlösung 
brachte  ich  10  ccm  einer  Chlorammoniumlösung,  welche  0,19  g.  NH3 
entsprach,  und  1  g  Calciumoxychlorid.  Schon  in  der  Kälte  liefs 
sich  ein  starker  Ammoniakgeruch  wahrnehmen,  und  nach  dem  Über- 
destillieren von  einem  Drittel  des  Kolbeninhalts  in  ein,  eine 
abgemessene  Menge  Vs  normaler  Salzsäure  enthaltendes,  Gefäfs  und 
dem  Zurücktitrieren  der  Säure,  überzeugte  ich  mich  bei  mehrmaligen 
Versuchen,  dafs  bis  907o  des  vorhandenen  Kalks  in  Reaktion  mit 
dem  Chlorammonium  unter  Ammoniakentwickelung  tritt.  Diese 
Resultate  bestätigen  Bolleys  Annahme,  dafs  das  Calciumoxychlorid 
bei  Anwesenheit  von  NH^Cl  in  einer  Lösung  nicht  unzersetzt 
existieren  kann.  Übrigens  zersetzt  sich  Calciumoxychlorid  schon 
beim  Zusammenreiben  mit  Salmiak  unter  starkem  Gemche  nach 
Ammoniak. 


Einige  Bemerkungen  über  die  Untersuchung  der  seltenen 

Gadoliniterden,  im  besonderen  über  die  Aquivalentbestimmung 

dieser  Erden  durch  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat 

Von 

Gerhabd  Krüss. 

Ini  vergangenen  Jahre  veröffentlichte  ich  Beiträge  zur  Chemie 
des  Erbiums  und  Didyms  ,^  in  welchen  einige  neue  Methoden  zur 
Verarbeitung  der  Gadoliniterden  beschrieben  sind.  Diese  Untersuchung 
wurde  besonders  auf  dem  Gebiete  der  Erbinerden  weiter  fortgesetzt, 
und  bevor  ich  in  den  folgenden  Heften  dieser  Zeitschrift  über  die 
Natur  des  Erbiums,  des  Holmiums  und  Terbiums  berichte,  möchte 
ich  einige  allgemeine  Beobachtungen  über  das  Arbeiten  mit  genannten 
seltenen  Erden,  sowie  neue  Methoden  zur  Trennung  und  Verarbeitung 
jener  Erden  mitteilen. 

L.  F.  NiLSON  und  der  Verfasser*  untersuchten  vor  sechs  Jahren 
das  Gebiet  der  Absorptionsspektra  erzeugenden,  seltenen  Erden 
durch  qualitative  Spektralanalyse  einer  gröfseren  Anzahl  von  Erd- 
materialien; bald  darauf  ausgeführte  Versuche  von  P.  Kiesewetter 
und  G.  Krüss  ^  bewegten  sich  in  gleicher  Richtung.  Aus  jenen 
Beobachtungen  ergab  sich,  dafs  beispielsweise  die  Erbin-,  die  Holmin- 
Erde  zusammengesetzterer  Natur  sind,  als  bisher  angenommen  war. 

Weiterhin  verfolgte  ich  die  Untersuchung  jener  Erden  nicht  mehr 
lediglich  durch  qualitative  Spektralanalyse,  da  hierdurch  höchstens 
das  Verhalten  der  Erden  in  einer  bestimmten  Beziehung  gegen  das 
Licht  festgestellt  werden  konnte.  Desgleichen  führte  ich  einen  vor 
mehreren  Jahren  gefafsten  Plan,  die  Erdsalzlösungen  quantitativ 
spektralanalytisch  zu  untersuchen,  nicht  durch ;  auch  auf  diesem  Wege 
war  nur  einiger  Aufschlufs  über  die  Zusammensetzung  gemischter 
Erdsalzlösungen  zu  erhoffen,  ohne  dafs  hierdurch  bessere  Wege  zur 
Trennung  der  Gemische  gegeben  wurden.  Ich  möchte  darauf  hin- 
weisen,   dafs   auf  spektralanalytischem  Wege  der  Beweis,    ob   eine 

*  Lieh.  Ann,  265,  1. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.,  20,  2134. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.,  21,  2310. 
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seltene  Erde  wirklich  homogen  ist  oder  nicht,  nicht  in  allen  Fällen 
so  leicht,  wie  vielleicht  zuweilen  angenommen  wird,  zu  erbringen  ist. 
Bei  allen  qualitativen,  wie  quantitativen  Untereuchungen  der  Ab- 
sorptionsspektren von  Erdsalzlösungen  entziehen  sich  die  farblosen 
Bestandteile  von  selbst  der  direkten  Beobachtung.  Andererseits  ist 
zu  berücksichtigen,  dafs  bei  Untersuchung  des  Emissionsspektrums 
eines  Erdchloridgemisches  nicht  stets  die  Linien  aller  einzelnen 
Bestandteile  sichtbar  sind.  Gemische,  welche  bis  zu  einigen 
Prozenten  Ytterbinerde  enthielten,  lieferten  in  manchen  Fällen 
gerade  unter  den  Versuchsbedingungen,  unter  denen  reine  Ytterbium- 
verbindungen sichtbares  Funkenspektrum  gaben ,  keine  Ytterbin- 
linien;  dieses  wurde  schon  fiiiher  von  Nilson,  Thalen  und  anderen 
beobachtet  ^ 

Die  Absorptions-  wie  die  Emissions-Spektralanalyse  ist  trotzdem 
sicherlich  häufig  ein  wichtiges  Hülfsmittel  bei  Untersuchung  seltener 
Erden;  diese  Methoden,  allein  angewandt,  reichen  jedoch  nicht 
aus,  um  stets  alle  Bestandteile  eines  Erdgemisches  mit  Sicherheit 
auch  nur  qualitativ  erkennen  zu  können.  Man  kann  hier,  ebenso 
wie  zur  Feststellung  der  Homogenität  einer  seltenen  Erde,  nie  die 
Methoden  der  Äquivalentbestimmung  entbehren.  Dieselben  sind  ein 
gleich  wichtiges  Hülfsmittel  beim  Studium  der  Erden  wie  die 
Spektralanalyse;  ohne  dieselben  giebt  es  zur  Zeit  keine  Kontrolle 
über  den  Wert  der  einen  oder  anderen  qualitativen  Trennungs- 
methode der  Erden  voneinander.  In  diesem  Sinne  sind  auch  jene 
Versuche  durchgeführt,  welche  Verfasser  vor  einem  Jahre  in  Lieh. 
Ann.  2ö5,  1  beschrieb. 

Vor  kurzem  ist  eine  umfangreiche  Arbeit  von  P.  Schott- 
LÄNDEB  erschienen,*  in  welcher  lediglich  die  spektralanalytische 
Untersuchungsmethode  benutzt  ist.  Das  ScHOTTLÄNDEHsche  Ver- 
fahren durch  spektrophotometrische  Messungen  die  Resultate  der 
qualitativen  Spektralanalyse  zu   kontrollieren,    ist  ohne  Zweifel  von 


^  So  beschreibt  L.  F.  Nilson  in  seiner  Abhandlung  über  das  Scandium 
{Ber.  deutsch,  chem,  6^e«.  18,  1442)  eine  Erde,  die  aus  1.3%  Ytterbin  und  98.7  7o 
Scandin  bestand,  und  sagt:  „Da  Herr  Thalen,  dieses  nicht  unbedeutenden 
Ytterbingehaltes  ungeachtet,  keine  fremde  Substanz  bei  der  Spektraluntersucfaung 
darin  finden  konnte,  so  scheint  die  Wage,  um  zwei  Stoffe  mit  voneinander  so 
weit  entfernten  Atomgewichten,  wie  Sc  =  44  und  Yb  =  173,  auf  ihre  Reinheit  zu 
prüfen,  ein  weit  empfindlicheres  Instrument  zu  sein,  als  sogar  das  feinste 
Spektroskop." 

'  Untersuchungen  über  die  Metalle  der  Cergruppe,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges., 
25,  390  und  569. 
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grofsem  theoretischen  Interesse;  jedoch  erscheint  speziell  hier- 
durch die  Chemie  der  untersuchten  Didymoxyde  nicht  in  dem 
Sinne  gefördert,  dafs  wir  das  eine  oder  andere  Oxyd  der  Didymerden 
jetzt  in  wirklich  reinem  Zustande  vor  uns  hätten.  Theoretisch 
kommt  Schottländer  nach  spektrophotometrischen  Messungen  von 
Didymlösungen  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Absorptionsspektra  er- 
zeugenden seltenen  Erden  im  allgemeinen  wohl  nicht  so  kompliziert 
zusammengesetzt  sind,  wie  Krüss  und  Ntlson  früher  nach  qualitativer 
Beobachtung  jener  Spektren  geschlossen  haben.  Es  scheint  dieses 
zuzutreffen,  jedoch  in  ganz  anderem  Sinne,  als  P.  Schottländer 
und  auch  als  vor  Jahren  der  Verfasser  vermutete.  Während 
mehrerer  Jahre  ist  inzwischen  eine  Untersuchung  über  die  Natur 
der  Erbinerde  und  der  ihr  verwandten  Oxyde  durchgeführt,  und  ich 
werde  bei  dieser  Gelegenheit  deshalb  nochmals  auf  diesen  Punkt 
zurückkommen.  Hier  möchte  ich  bemerken,  dafs  ich  nach  der 
Lektüre  der  letzten  ScHOTTLÄNDERSchen  Abhandlung  bedauerte,  dafs 
jener  Autor  sich  der  mühsamen  quantitativ  -  spektralanalytischen 
Untersuchung  von  24  Didymspektren  schon  dann  unterzog,  als  er 
nach  mehreren  Vorversuchen,  die  mit  Chi'omalaunlösungen  angestellt 
wurden,^  noch  feststellen  konnte,  dafs  sein  Auge  erst  wenig  für  die 
Untersuchung  vorbereitet  war;  hierzu  ist  zum  mindesten  eine  mehr- 
wöchentliche, systematisch  betriebene  Vorübung  des  Auges  erforder- 
lich. 

Über  die  Äquivalentbestimmimg  der  Erden  durch  Überführung 

von  Oxyd  in  Sulfat. 

Will  man  Erdgemische  durch  irgend  welche  Methode  zerlegen 
und  ein  Urteil  über  den  Wert  der  Methode  und  den  Sinn,  in  welchem 
sie  wirkt,  gewinnen,  so  mufs  man  die  Methode  zuweilen  wiederholt 
anwenden,  häufig  längere  Reihen  von  Operationen  ausführen,  bis 
auf  spektralanalytischem  Wege  deutliche  Unterschiede  wahrnehmbar 
werden  und  auf  diesem  Wege  ein  sicheres  Urteil  fällbar  ist. 

In  manchen  Fällen  schneller  und  jedenfalls  zuverlässiger  werden 
Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  von  Erdgemischen  durch 
Bestimmung  des  Äquivalentes  der  Erden  konstatiert. 

Dieser  Weg  ist  schon  von  verschiedenen  Forschern  benutzt 
worden,  ich  erinnere  nur  an  die  Isolierung  der  Scandinerde  durch 
L.  F.  Nilson;  im  allgemeinen  scheint  derselbe  jedoch  nicht  gerne 


*  Ber.  deutsch,  chem,  Ges,  25,  576. 
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allzu  oft  betreten  zu  werden.  Der  Grund  hierfür  liegt  wohl  darin, 
dafs  derartige,  sorgfältige  gewichtsanalytische  Bestimmungen,  wie 
die  Bestimmungen  des  Verbindungsgewichtes  seltener  Erden,  müh- 
sam und  zeitraubend  sind,  zumal  wenn  es  zur  Erreichung  eines 
Zweckes  gilt,  hunderte  derartiger  Analysen  durchzuführen.  Auch 
sind  Bedenken  anderer  Art  geltend  gemacht  worden;  man  hat  die 
Zuverlässigkeit  der  benutzten  Bestininrnngsmethoden  in  Zweifel 
gezogen  und  dieses  zum  Teil  mit  Recht.  Es  sind  die  seltenen 
Erden  im  allgemeinen  keine  besonders  starke,  ja  zumeist  schwächere 
Basen,  so  dafs  leicht  die  Bildung  basischer  Salze  eintritt,  wenn  man 
die  Erden  an  nicht  gerade  sehr  starke  Säuren  bindet.  Deshalb 
sind  auch  die  Verbindungsgewichte,  die  man  durch  Analyse  von 
Chloriden,  Nitraten,  Oxalaten^  der  seltenen  Erden  abgeleitet  hat, 
vielleicht  in  manchen  Fällen  höher  ausgefallen,  als  es  dem  vor- 
liegenden Materiale  entsprach.  Die  Erd  s  u  1  f  a  t  e  lieferten  naturgemäfs 
die  zuverlässigsten  Resultate,  und  ihre  Analyse  ist  deshalb  am  häu- 
figsten zur  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  der  Erden  benutzt 
worden. 

Wegen  der  Neigung  des  Baiyumsulfates ,  andere  Körper  mit 
einzuschliefsen,  ist  es  nicht  zu  empfehlen,  das  Erdäquivalent  auf  BaSO^ 
zu  beziehen,  wie  dieses  wiederholt  geschehen  ist.  Auch  erfordert 
diese  Beziehung  eine  gröfsere  Anzahl  von  Operationen  und  schliefst 
schon  hierdurch  mehr  Fehlerquellen  ein,  als  wenn  man  eingewogenes 
Sulfat  durch  Glühen  in  Oxyd  überführt,  oder  Oxyd  in  neutrales  Sulfat 
verwandelt. 

Nachdem  in  den  letzten  vier  Jahren  sehr  viele  Erdäquivalent- 
bestimmungen in  meinem  Laboratorium  durchgeführt  wurden,  scheint 
es  mir,  dafs  die  Überfühiiing  von  Oxyd  in  Sulfat  dem  umgekehrten 
Verfahren  im  allgemeinen  vorzuziehen  ist;  diese  Methode  liefert 
sichere  Resultate  und  ist  zugleich  am  besten  geeignet,  um  bei  Aus- 
führung vieler  Bestimmungen  stets  eine  gröfsere  Anzahl  von  Ver- 
suchen gleichzeitig  nebeneinander  durchführen  zu  können. 

Zuerst  wurde  dieses  Verfahren  nach  der  mir  vorliegenden  Littera- 
tur  von  J.  Bahr  und  R.  Bünsen^  bei  Untersuchung  der  Yttererde 
angewandt.  Desgleichen  wurde  die  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat 
bei  den  Aquivalentbestimmungen  des  Lanthan-  und  Didym-Oxydes 
von    P.  T.    Cleve,'    sowie    der    Ytterbin-    und    Scandinerde    von 


^  Im  besonderen  auf  die  Verwertung  der  Oxalate  zur  Äquivalentbestimmung 
der  Erden  wird  in  einer  späteren  Abhandlung  eingegangen. 

»  Lieb.  Ann.  187,  21,  (1860  .     »  Bull.  soc.  chim.  [2],  21,  196  und  246,  (1874). 
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L.  F.  NiLSON^  benutzt.  Wenn  auch  die  Namen  dieser  Autoren 
schon  dafür  bürgen,  dafs  diese  Methode  durchführbar  ist,  so  finden 
Avir  doch  in  jenen  Mitteilungen  über  die  Art  des  Arbeitens  nach 
jener  Methode  nicht  viel  eingehendere  Angaben  als  diejenigen,  dafs 
die  zur  Überführung  von  Oxyd,  oder  Chlorid,  oder  Nitrat  in  Sulfat 
überschüssig  hinzugefügte  Schwefelsäuremenge  durch  Erhitzen  bei 
einer  solchen  Temperatur  abgeraucht  werde,  bei  welcher  sich  nur 
die  freie  Schwefelsäure  vei^flüchtigt,  ohne  dafs  schon  Bildung 
von  basischem  Sulfat  eintritt.  Es  kann  dieses  unter  Umständen 
schwierig  sein,  und  thatsächlich  kann  man  ja  die  Erdsulfate  durch 
Erhitzen  auch  wieder  in  Erden  überführen.  Ferner  möchte  ich 
darauf  hinweisen,  dafs  G.  H.  Bailey*  vor  einiger  Zeit  mitgeteilt 
hat,  es  sei  nicht  möglich,  ein  Didymsulfat,  welches  überschüssige 
Schwefelsäure  enthält,  durch  Erhitzen  auf  360^  zu  einer  Gewichts- 
konstanz zu  bringen;  desgleichen  träte  bei  jeder  weiteren,  allmählichen 
Temperaturerhöhung  abermals  Gewichtsverlust  ein ,  bei  keinem 
Temperaturgiade  könne  konstantes  Gewicht  des  mit  Schwefelsäure 
behafteten  Didymsulfates  erzielt  werden.  —  Sind  die  BAiLEYsehen 
Beobachtungen  zutreffend,  und  erwägt  man,  dafs  das  Didymoxyd 
stärker  basisch  ist,  als  die  Scandin-,  Ytterbin-,  Ytter-Erde,  so  wäre 
die  Übei-führung  dieser  Erden  in  Sulfate,  wie  sie  Bahr  und  Bünsen 
(1.  c),  bezw.  NiLsoN  vornahmen,  schwer  exakt  durchführbar  gewesen. 

Die  eigene  Untersuchung  betraf  schwächer  basische  Erden,  die 
Erbinerden,  deren  Sulfate  sicherlich  noch  unbeständiger  sein  mufsten, 
als  das  Didymsidfat.  Aus  diesen  Gründen  unterzog  ich  die  Äquivalent- 
bestimmungsmethode, Erden  in  Sulfate  überzuführen,  einer  möglichst 
genauen  Prüfung,  vor  allem  in  Bezug  auf  die  Beständigkeit  des  Erd- 
sulfates bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  überschüssige  Schwefel- 
säure austreibbar  ist. 

Die  Erde,  deren  Äquivalent  ermittelt  werden  sollte ,  wurde  in 
den  unten  angegebenen  Beispielen,  sowie  bei  allen  Äquivalent- 
bestimmungen, welche  vom  Verfasser  und  dessen  Mitarbeitern  in 
diesem  und  in  den  folgenden  Heften  der  Zeitschrift  mitgeteilt  sind, 
stets  kurz  vor  der  Überführung  in  Sulfat  nochmals  gereinigt,  wie 
folgt:  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  schwach  saure 
Erdlösung  wurden  zunächst   die   durch  das  Arbeiten   etwa   hinein- 


*  öfvers.  ak.  Förh.  (1880),  No.  6  und  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  550  und 
18,  1439. 

*  Chem.  soc.  (1887),  676—683. 
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gekommenen  Spuren  von  Kupfer,  oder  von  Platin  entfernt,  aus  dem 
Filtrat  durch  Ammoniak  die  Erdhydroxyde  ausgeschieden,  dieselben 
längere  Zeit  gewaschen  imd  hierdurch  Kalk  und  Magnesia  entfernt. 
Nach  dem  Auflösen  in  wenig  Salpetersäure  und  längerem  Erwärmen 
wurden  die  Erden  als  Oxalate  gefällt,  diese  dann  im  kr>'stallinischen 
Zustande  filtriert  und  durch  Glühen  über  dem  (lebläse  bis  zur  voll- 
kommenen Gewichtskonstanz  im  Porzellantiegel  in  Erden  übergeführt. 

Setzt  man  zu  diesen  Oxvden  Wasser  oder  verdünnte  Salzsäure, 
so  erleidet  man  leicht  geringe  Verluste  durch  Verstäuben,  weshalb 
der  Tiegel  mit  der  Erde,  geschützt  durch  einen  Staubtrichter, 
zunächst  auf  ein  angeheiztes  Wasserbad  gestellt  wurde,  bis  sich  die 
Oxyde  durch  den  allmählich  hinzutretenden  Wasserdampf  gelöscht 
hatten;  dann  erst  löste  man  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure 
unter  fortgesetztem  Erwärmen  auf.  Nachdem  vollständige  Lösung 
eingetreten  war,  wurde  verdünnte  Schwefelsäure  in  mäfsigeni 
Überschufs  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  soweit  als  möglich 
konzentriert.  Dabei  scheidet  sich  das  Sulfat  krvstallinisch  ab.  Die 
Entfernung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  geschah  zunächst  auf 
einer  5  mm  dicken,  2  dm  im  Geviert  messenden  Eisenplatte;  um 
Spritzen  zu  vermeiden,  wurde  anfangs  mit  einer  kleinen  Flamme, 
deren  Spitze  4  cm  von  der  Platte  entfernt  war,  erhitzt.  So  konnte 
man  das  Konzentrieren  und  Abdunsten  der  überschüssigen  Säure 
ziemlich  sich  selbst  überlassen.  Allmählich  wurde  die  Temperatm- 
gesteigert,  und  man  durfte  nach  3  Stunden  die  Platte  so  stark  erhitzen, 
als  mittelst  einer  starken,  dicht  untergestellten  BuNSENflamme  möglich 
war.  Nachdem  das  sichtbare  Abrauchen  unter  diesen  Versuchs- 
bedingungen aufgehört,  wurde  nach  etwa  2  Stunden  mit  einem  Drei- 
brenner erhitzt,  wobei  die  Platte  unter  den  Tiegeln,  falls  die  Platte 
auf  einem  eisernen  Stative  ruhte,  niemals  zur  Glut  kam.^  Das  noch 
nicht  völlig  abgerauchte  Sulfat  darf  man  nicht  offen  über  Nacht 
stehen  lassen,  da  es  hierbei  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  zu 
blumenkohlartigen,  lockeren  Massen  efflorescieren  und  bei  weitevoi* 
Behandlung  wegen  zu  giofser  Oberfläche  dann  schwer  auf  Gewiclits- 
konstanz  zu  bringen  sein  würde. 


^  Man  kann  das  Abrauchen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bis  zu  diesem 
Punkt  natürlich  auch  bedeutend  schneller  ausführen.  Dieses  erfordert  jedoch 
ständige,  sorgfältige  Beobachtung  <ies  Tiegelinhaltes,  während  unter  i^euauer  Kin- 
fialtung  der  obigen  Bedingungen  das  Abrauchen  überschüssiger  Schwefelsäure 
bei  vielen  Analysen  gleichzeitig  ohne  besondere  Mühe  ausführ))ar  ist. 
Z.  unorg.  Chem.  III.  4 
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Um  die  jetzt  noch  vorhandene  überschüssige  Schwefelsäure  ohne 
Bildung  von  basischem  Sulfat  vollständig  zu  entfernen ,  setzt  nian 
den  Tiegel  über  eine  3  cm  hohe,  mit  Schomstem  versehene  Flamme 
eines  gewöhnlichen  BüNSExbrenners,  so  dafs  die  Flammenspitze  8  cm 
vom  Tiegelboden  absteht.  Nach  l  Stunde  erhöht  man  die  Flamme 
auf  8  cm.  Nach  6  Stunden  wird  der  Tiegel  im  Exsiccator  1  Stunde 
erkalten  gelassen  und  gewogen,  dann  abermals  6  Stunden  erhitzt, 
wieder  gewogen  u.  s.  w.  Die  zweite  Wägung  stiinmt  mit  der  ersten 
meist  überein  bis  auf  die  während  des  Wagens  eintretende,  geringe 
Gewichtszunahme ;  ist  dieses  bei  gröfseren  Mengen  von  Sulfat  nicht 
der  Fall,  so  ergiebt  die  dritte  oder  vierte  Wägung  Konstanz. 

Jedenfalls  ist  schon  bei  der  zweiten  und  dritten  Wägung  die 
Wage  mit  den  nach  der  ersten  Wägung  gefundenen  Gewichten,  oder 
mit  um  geringes  weniger  zu  belasten,  bevor  der  Tiegel  mit  Sulfat 
aus  dem  Phosphoi-pentoxydexsiccator  auf  die  Wage  verbracht  wiixi. 
Das  gleiche  Verfahren  ist  auch  beim  Konstantwägen  der  Erden  nach 
wiederholtem  Glühen  anzuwenden. 

Eine  Menge  von  0.2  g  Oxyd  ist  genügend,  um  ein  genaues 
Resultat  zu  liefern ,  und  es  ist  nicht  ratsam ,  mehr  als  0.5  gr  Erde 
zur  Äquivalentbestimmung  zu  verwenden,  da  sonst  das  gebildete 
Sulfat  erst  nach  sehr  langer  Zeit  auf  Gewichtskonstauz  gebracht 
werden  kann.  Für  die  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat  wurde  die 
Benutzung  von  Porzellantiegeln  derjenigen  von  Platintiegeln  vor- 
gezogen. Abgesehen  von  der  beträchthchen  Anzahl  von  Tiegeln, 
deren  man  bei  gleichzeitiger  Durchführung  von  10 — 15  Analysen 
bedarf,  läfst  sich  die  Substatiz  in  einem  Porzellantiegel  leichter 
gleichmäfsig  auf  einige  Hundert  Grade  erhitzen,  als  in  einem 
Platintiegel,  da  Platin  stärker  die  Wäi*me  von  der  heifsesten  Stelle  des 
Tiegelbodens  ableitet.  Gegen  die  Benutzung  von  Porzellantiegeln 
könnte  man  einwenden,  dafs  bei  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat 
durch  Abrauchen  der  Schwefelsäure  die  Glasur  des  Tiegels  vielleicht 
angegiiffen  wird  und  hierdurch  das  Gewicht  des  Tiegels  während  des 
Versuches  wechselt. 

Nur  in  vereinzelten  Fällen  zeigte  sich  die  Glasur  schon  nach 
emmaligem  Gebrauch  des  Tiegels  deutlich  geätzt,  was  von  einem 
beträchtlichen  Gewichtsverlust  des  Tiegels  begleitet  war.  Die 
betreffende  Bestinmmng,  wie  auch  der  Tiegel  wurden  in  diesen 
Fällen  verworfen.  Hatte  dagegen  das  Tiegelgewicht  im  Laufe  der 
ersten  Bestimmung  sich  nur  um  Vio  oder  Vio  mg  geändert,  so 
war  der  Tiegel  für  eine  grofse  Reihe  von  Bestimmungen  brauchbar. 
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Um  die  Dauerhaftigkeit  der  von  uns  benutzten  Tiegel  zu  zeigen, 
folgen  die  Gewichte,  welche  einige  derselben  nach  jedesmaligem 
Ausglühen  vor  jeder  neuen  Bestimmung  zeigten. 


Tiegel  No.  1. 

Tiegel  No.2. 

Tiegel  No.  3. 

Tiegel  No.  4. 

Tiegel  No.  5 

7.6273 

7.9590 

7.4854 

7.8190 

8.1173 

7.6274 

7.9592 

7.4853 

7.8191 

8.1175 

7.6275 

7.9588 

7.4855 

7.8192 

8.1175 

7.6276 

7.9592 

7.4853 

7.8194 

8.1177 

7.6275 

7.9592 

7.4853 

7.8191 

8.1176 

7.6275 

7.9589 

7.4854 

7.8193 

8.1177 

7.6274 

7.9592 

7.4852 

7.8195 

8.1176 

7.6276 

7.9592 

7.4856 

7.8194 

8.1176 

7.6275 

7.9593 

7.4852 

7.8193 

S.1179 

7.6275 

7.9593 

7.4855 

7.8192 

8.1175 

7.6277 

7.9593 

7.4855 

7.8193 

8.1175 

7.6275 

'   7.9593 

7.4856 

7.8191 

8.1178 

7.6273 

7.9594 

7.4854 

7.8194 

12  Best. 

7.6275 

7.9593 

13  Begt. 

7.8192 

7.6275 

7.9593 

7.8193 

7.6276 

15  Best. 

15  Best. 

7.6273 

Tiegel  No.  6. 

Tiegel  No.  7. 

Tiegel  No.  8. 

■  7.6274 

8.1326 

6.7933 

6.7890 

7.6272 

8.1325 

6.7932 

6.7891 

7.6273 

8.1324 

6.7932 

6.7889 

7.6272 

8.1325 

6.7931 

6.7888 

7.6273 

8.1325 

6.7935 

6.7890 

7.6272 

8.1325 

6.7935 

6.7891 

23  Best. 

8.1328 

6.7934 
6.7933 

6.7892 

7  Best. 

7  Best. 

6.7934 

9  Best. 

Diese  Zahlen  ergeben  zur  Gentige  die  Brauchbarkeit  der  Por- 
zellantiegel für  den  vorliegenden  Zweck. 

Die  folgenden  Daten  zeigen  nun,  dafs  man,  entgegen  den  Ver- 
suchen von  G.  H.  Bailet,  stärker-,  wie  schwächer-basische,  seltene 
Erden  quantitativ  in  Sulfat  überführen  kann  und  beim  Abrauchen 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  thatsächlich  auf  einen  Punkt  der 
Gewichtskonstanz  kommt.  £s  läfst  sich  dieses  aus  folgenden  Wägimgs- 
resultaten,  welche  die  Gewichte  von  Tiegel  +  Erdsulfaten  nach 
wiederholtem,  je  sechsstündigem  Erhitzen  und  Wägen  darstellen, 
ersehen : 

4* 
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ftterbinsiilfat 

Er 

binsulfat 

Le 

Ytt 

riumsulfat 

III 

R  — 172.03 

III 

R  — 169,6 

III 
R 

—  165.43 

III 

R  — 93.72 

8.6494 

7.6125 

6.9538 

6.2906 

8.6496 

7.6122 

6.9536 

6.2908 

8.6496 

7.6122 

6.9537 

6.2908 

8.6495 

7.6123 

6.9536 

6.2907 

Didymsulfat 

e. 

III 

B  =  140.2 

III 
R 

— 145.17 

ni 
R 

[ 
—  144  5, 

3 

7.8589 

11.2735 

13.-2030 

7.8585 

11.2731 

13.2026 

7.8583 

11.2725 

13.2029 

7.8586 

U.2723 
11.2725 

13.2026 
13.2027 

Die  erhaltenen  Sulfatrückstände  liefsen  trotz  des  laugen  Er- 
hitzens  über  den  Punkt  des  beginnenden  Siedens  der  Schwefelsäure 
keine  Schwefelsäure  mehr  entweichen.  Aufserdem  waren  die  Rück- 
stände noch  klar  in  Wasser  löslich.  Nach  den  gewöhnlichen 
Vorstellungen  lagen  also  neutrale  Sulfate  vor.  Immerhin  könnte  man 
einwenden,  dafs  basisches  Erdsulfat  in  einer  konzentrierten  Lösung 
von  neutralem  Sulfat  vielleicht  etwas  löslich  sei,  und  dafs  die  Beob- 
achtung  der  vollkommenen  Löslichkeit  des  Erhitzungsrückstandes 
noch  nicht  zu  dem  Schlufs  der  Abwesenheit  von  basischem  Salz 
berechtige. 

Hat  sich  während  des  Austreibens  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure nun  in  der  That  schon  teilweise  basisches  Sulfat  gebildet,  so 
mufs  es  zunächst  wunder  nehmen,  dafs  diese  Zersetzung  bei  weiterem 
Erhitzen  auf  dieselbe  Tem[)eratur  plötzlich  innehält,  wo  doch  bei 
derartigen  Zersetzungen  das  Gewicht  der  Substanz  sich  asymptotisch 
einem  konstanten  Grenzwerte  zu  nähern  pflegt.  Keinesfalls  kann 
aber  in  diesem  Falle  das  Gewicht  des  Sulfates  bei  zwei  verschieden 
hohen  Temperaturen  unverändert  bleiben ;  sicherlich  mufs  bei  höherer 
Temperatur  die  Zersetzung  fortschreiten,  wenn  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  die  Bildung  von  basischem  iSalz  begonnen  haben  sollte. 
Die  folgenden  Versuche  geben  über  das  Verhalten  der  Erdsulfate  in 
dieser  Richtung  Aufschlufs. 


53  — 


Die  venvendeten  Mateiialien  waren: 


No.  1 
Yttererde, 
beinahe  weifs. 

No.  2 

Yttcrbinerdo 

8chn(»oweif8. 

No.  3 

Terbinhaltige 

Yttererdo 

gelb. 

Tiegelgewicht  — 

7.485(> 

6.7979 

8.1175 

Tiegel  -f-  Oxyd  — 

7.9153  v^ 

7.3<X)3 

8.4007 

Tiegel  +  Sulfat  - 

: 

8.5282 

7.613 

8.6800 

I. 

8.52 

7.610 

8.6797 

8.48 

7.6083 
7.6066 

8.6768 

8.3643 

8.67<>5 

8.3615 

7.6064 

8.6758 

II. 

8.361 
8.3578 

lAiOGS 

i.imi 

8.6757 

8.6759 

8.3578 

7.6060 

8.3582 

1 

8.8568 

7.6059 

8.6757 

in. 

8.3572 

7.6061 

8.6755 

88568 

7.6060 

8.6756 

IV. 

8.8568 

1 

7.6060 

8.3570 

7.6059 

Die  Zahlen  unter  I  stellen  die  Gewichte  der  Tiegel  -f  Sulfate 
dar  nach  je  achtstündigem  Erhitzen  auf  der  Eisenplatte  mit  dem 
Dreibrenner.  Bei  II  wurde  je  acht  Stunden  mit  direkter  3.8  cm 
hoher  Bunsenflamme  (geregelt  mit  einem  Piäzisionsgashahn)  erhitzt, 
so  dafs  die  Spitze  derselben  8.6  cm  vom  Tiegelboden  abstand. 
Weder  Blei  noch  Zinn  schmolzen  hierbei,  so  dafs  die  Temperatur 
offenbar  unter  228®  lag,  und  doch  war  schon  für  Probe  2  und  3 
Konstanz  erreicht. 

Bei  III  wurde  mit  einer  9cm  hohen  BuNSENflamme,  deren  Spitze 
4cm  vom  Tiegel  abstand,  ebenfalls  je  8  Stunden  erhitzt;  bei  dieser 
Temperatur  konnte  Blei  zum  Schmelzen  gebracht  werden,  die 
Erhitzung  war  also  bis  auf  325®,  oder  höher,  gesteigert.    Bei  IV 
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endlich  reichte  die  11cm  hohe  Flamme  fast  bis  zum  Boden  des 
Tiegels;  Zink  oder  Antimon  schmolzen  bei  dieser  Temperatur  noch 
nicht,  so  dafs  dieselbe  noch  unter  415®  lag.  Die  Temperatur 
bei  IV  betrug  wohl  annähernd  370 — 380®,  sie  mufste  nach  obigem 
zwischen  325®  und  415®,  und  zwar  ziemlich  viel  höher  als  der 
Schmelzpunkt  des  Bleies  (325®),  liegen,  da  ja  dieser  bei  in  schon 
überschritten  war. 

Mit  Ausnahme  von  Versuch  No.  1  hatten  die  Erdsulfate  schon 
unterhalb  228®,  wenn  auch  nach  langem  Erhitzen,  vollständig 
alle  freie  Schwefelsäure  abgegeben.  Betrachten  wir  das  Sulfat  der 
schwächsten  Base,  so  behielt  das  Ytterbinsulfat  (Versuch  No.  2),^ 
das  durch  Hitze  am  leichtesten  zersetzt  werden  niufs,  und  welches 
schon  unterhalb  228®  Gewichtskonstanz  erreicht  hatte,  auch  nach 
40stimdigem  Erhitzen  und  Steigemng  der  Temperatur  auf  ca.  380® 
dasselbe  Gewicht. 

Die  Äquivalentbestimmung  der  Gadoliniterden  durch 
Überführung  von  Oxyd  in  wasserfreies  Sulfat  ist  also 
vollkommen  exakt  durchführbar,  wenn  man  das  Abrauchen 
der  überschüssig  vorhandenen  Schwefelsäure  vorsichtig  in 
der  Art  ausführt,  dafs  man  die  Temperatur  der  Tiegel 
zunächst  auf  200 — 220®  erhält  und  dann  allmählich  über 
290®,  den  Punkt  des  beginnenden  Siedens  der  Schwefelsäure,  hinaus 
bis  auf  ca.  350®  erhitzt.  Man  erhält  auf  diesem  Wege  neutrale 
Erdsulfate,  welche  frei  sind  von  ungebundener  Schwefelsäure,  sowie 
andererseits  von  basischen  Sulfaten.  Sind  die  Versuchsbedingungen 
unter  Benutzung  von  häzisionsgashähnen  einmal  derartig  geregelt,  so 
geht  die  Überführung  der  Erden  in  Sulfate  bei  einer  grofsen  Anzahl 
von  Bestimmungen  gleichzeitig,  ohne  dafs  ununterbrochene  Beauf- 
sichtigung erforderlich  ist,  von  stutten. 

Erhitzt  man  die  Erdsulfate  über  den  Schmelzpunkt  des  Antimons 
(430®),  so  tritt  ganz  allmähliche  Zersetzung  unter  beständigem 
(Gewichtsverlust  des  Sulfates  ein. 

Schliefslich  ist  nochmals  darauf  hinzuweisen,  dafs  die  überschüssige 
Schwefelsäure  möglichst  ununterbrochen  abgeraucht  und  die  Tiegel- 
inhalte vor  Beendigung  dieser  Operation  nicht  abgekühlt  an  feuchter 
Luft  stehen  gelassen  werden  dürfen.  Das  Salz  bläht  sich  in  diesen 
Fällen  auf  und  befindet  sich  nach  fernerem  Erhitzen  in  einem  be- 
deutend feiner  veiteilten  Zustande,  so  dafs  der  Tiegel  w^eiter  aus- 
gefüllt ist;   der   Tiegelinhalt  kann   dann  nicht  mehr  so  gleichmäfsig 
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erhitzt  werden,  als  wenn  geringere  Mengen  von  Sulfat  in  Krusten 
den  Boden  bedecken. 

In  solchem  iein  veiteiltem,  ungünstigeren  Zustande  befand  sich 
die  in  der  Tabelle  (Seite  53)  aufgeführte  Yttererde  No.  1;  dem- 
entsprechend nahm  dieses  Sulfat  auch  erst  etwas  später  Gewichts- 
konstanz an.  Gleich  ungünstig  ist  es,  mehr  als  0.5  g  Erde  zum 
Versuch  zu  verwenden,  da  auch  hier  die  Erhitzung  auf  Gewichts- 
konstanz längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Immerhin  sind  auch  solche 
Bestinmiungen  durchführbai*.     So  lieferten  nach  einem  vorliegenden 

Beispiele  1.3073  g  einer  terbinhaltigen  Yttererde,  nach  Überführung 

III 

in  Sulfat,  genau  dasselbe  R  von  99.6  für  dieses  Yttriamaterial,  wie 
bei  einer  anderen  Bestimmung  0.2832  g  desselben  Oxydes.  Es  sind 
die  Äquivalentbestimmungen  mit  0.2 — 0.4  g  Erde  jedoch  bedeutend 
schneller  und  zugleich  mit  ebenso  scharfen  Resultaten  durchführbar. 

Obige  Methode  zur  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  der 
Erden  ist  unter  den  gekennzeichneten  Bedingimgen  vollkommen 
ein  wandsfrei ;  in  dieser  Weise  wurde  sie  bei  den  mitzuteilenden 
Untersuchungen  über  Erbium,  Holmium,  Terbium,  sowie  über  neue 
Trennungsmethoden  der  Erden  in  Anwendung  gebracht. 

Bevor  ich  über  die  letzteren  berichte,  möchte  ich  eine  kurze 
Zusammenstellung  der  bisher  zur  Trennung  und  Isolierung  der 
Ytter-  und  Cent-Erden  verwandten  Methoden,  welche  von  Herni 
Dr.  A.  LoosE  ausgeführt  wurde,  folgen  lassen.  In  unseren  giöfseren 
anorganischen  Lehrbüchern  und  auch  in  einigen  allgemein  chemischen 
Samn)elwerken  finden  sich  allerdings  zum  Teil  vorzügliche  Mono- 
graphien der  seltenen  Erden  vor;  man  kann  eine  solche  Zusammen- 
stellung jetzt  jedoch  beträchtlich  vollständiger  gestalten,  zumal 
gerade  in  den  letzten  Jahren  viele  Untersuchungen  auf  diesem 
Gebiete  ausgeführt  sind.  Vielleicht  ist  die  folgende,  im  Text 
möglichst  kurz  gefafste  Übersicht  auch  durch  die  etwas  andere 
Anordnung  geeignet,  den  Überblick  über  die  bisherigen  Unter- 
suchungen auf  diesem  Gebiete  zu  erleichtern  und  beim  Arbeiten 
über  seltene  Erden  zur  Auffindung  der  einschlägigen  Litteratur 
behülflich  zu  sein. 
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Übersicht  über  die  gebräuchlichsten  Methoden  zur  Trennung 
der  Oxyde  aus  der  Cer-  und  Ttter-Oruppe, 

zusainmengestellt  von  Dr.  A.  Loose. 

w 

I.    Trennung  durch  Auskrystallisieren  von  Doppelsalzen. 

A,  Kaliumsulfatdoppelsalze,  von  Berzelius  zur  Trennung 
der  Gadolinit-  und  Ceriterden  verwendet.  Gefällt  werden:  Sc,  Tr, 
Ce,  La,  Di,^  Dp,^  Sm,^  jedoch  auch  Er/ 

a.  Als  Modifikation:  Natriumsulfatdoppelsalze  zur  Trennung  von 
Ph  und  Tr  einerseits,^  von  Y  und  Ce  andererseits.® 

B,  Ammoniumnitratdoppelsalze  zur  Trennung  von  La  und 
Di  nach  Aüer  v.  Welsbach,'  ebenso  zur  Trennung  von  La  und  Di 
nach  Schottländer;®  auch  Cer  fällt  aus,  wenn  es  in  der  CeO^- 
Fonn  vorhanden  ist.^ 

a.  Natriumnitratdoppelsalz  verwendete  Aüer  v.  Welsbach  zur 
Zerlegung  des  Didyms  in  Praseodidym  und  Neodidym  (s.  oben). 

C,  Kaliumoxalatdoppelsalze,  von  Delafoxtaine  und 
MosANDER  zur  Trennung  von  Er,  Y  und  Di  verwendet,  da  nur 
letzteres  ein  unlösliches  Doppelsalz  bildet.^® 

IL    Trennung  durch  Ausfällen  basischer  Salze. 

Diese  Methode  ist  natürlich  für  sämtliche  Erden  anwendbar; 
dieselben  scheiden  sich  in  der  Reihenfolge  ihrer  Basizität  ab. 

A.  Abtreiben  der  Nitrate,  Methode  von  Berlin,  ausgearbeitet 
von  Bahr  und  Bunsen.  So  stellte  Marignac  Tr  dar,  Nilson  das 
Yb  und  Sc,"  Cleve  reines  Er,*^  Cleve,  ebenso  Damour  und  Devillb 
trennen  in  dieser  Weise  Ce,  La  und  Di.  Nach  Krüss  und  Nilson" 
ist  diese  Methode  unzulänglich. 

Hierher  ist  auch  die  Methode  von  Frerichs  zu  rechnen,  welcher 
die  Nitratlösung  von  La  und  Di  mit  einer  derart  berechneten  Menge 
von  Schwefelsäure  versetzt,  dafs  beim  Eindam[)fen  nui'  ein  Teil  der 


^  MosANDER,  Journ.  pr.  Chem.  il843).     *  Delafontaine. 
'  Bbttenüorp,  Lieh,  Ann,  2H3. 

*  Nilson,  Ber.  deutsch,  ehem.  Gen.  (1882),  Kküss,  Lieb.  Ann.  266. 
'  Delapontaine,  Compt.  rend.  87.    "  Erk,  Naumann,  Jahrb.  (1870). 
'  Monalsh.  f.  Cfiem.  (1885).     *♦  Ber.  deutsch,  ihem.  Ges.  il892).     •  Ibid. 
^^  Vergl.  Krüss  und  Bröckelmann,  Lieb.  Ann.  265. 
»^  Ber.  deutsch.  cJiem.  Ges.  (1879,  1830;.     ^^  Compt,  rend.  91. 
'*  Lieb.  Ann.  266,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  (1887,  1888). 
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Kitrate  in  Sulfat  verwandelt  wird.     Durch  gelindes  Erhitzen  werden 
dann  nur  die  Nitrate  in  unlösliche  basische  Verbindungen  verwandelt.' 

B,  Vermischen  der  Nitratlösungen  mit  Oxyd  desselben 
Materials,  wodurch  beim   Erwännen  basische  Nitrate   ausfallen. 
Ebenso    veiiahrt    Schottländer    zur    Trennung   von    La  und  Di.* 
Schon  früher  hat  Hekmann   eine  ähnliche   Methode  zur  Trennung 
von  La  und  Di  benutzt;  auch  Erk  und  Cleve. 

Hierher  zu  rechnen  ist  auch  die  Methode  von  Frerichs,* 
welcher  La  und  Di  dadurch  trennt,  dafs  er  Chlor  über  die  Oxyde 
leitet.  Dabei  bilden  sich  Didymchlorid  und  Lanthanoxychlorid ;  diese 
setzen  sich  in  wässeriger  Lösung  zu  Didymoxyd  und  Lanthan- 
chlorid um. 

C.  Zersetzung  mit  viel  Wasser.  So  werden  hauptsächlich 
basische  Cersalze  abgeschieden.  Bünsen  und  Vogler;^  Hermann; 
Heümann. 

in.    Trennung  durch  partielles  Ausfällen  der  Erden 
in  verschiedenen  anderen  Verbindungsformen. 

A,  Mit  Ammoniak:  Nach  Mosander  und  Delafontaine; 
Cleve ^  benutzte  dieses  Verfahren  zur  Reinigung  von  Sm,  sowie  zur 
Trennung  von  La  und  Di.'  Crookes  suchte  auf  diesem  Wege  die 
Tttererde  in  5  res]).  8  Bestandteile  zu  zerlegen.^  Lecoq  de  Bois- 
3AÜDRAN  kam  teilweise  auf  diesem  Wege  zur  Entdeckung  seines 
Dysprosiums  aus  dem  Holmium  Cleves;®  vergl.  auch  Krüss.'^ 

JB.   Mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung.*^ 

C.  Mit  Oxalsäure:  Nach  Mosander  und  Delafontaine; 
Bcnsen,  sowie  Zschiesche  trennen  so  La  und  Di. 

D.  Mit  Ameisensäure:  Nach  Delafontaine,  sowie  M.\rignac 
zur  Darstellung  des  Terbins;  ebenso  zur  (Jewinnung  des  Philippiums 
nach  Delafontaine.^* 

E.  Mit  überschüssigem  Ammonkarbonat:  Dadurch  wird 
nur  Di  getJillt  nach  Marignac;  ebenso  nach  Kküss.'^ 


^  Ber,  deutsch,  cfiem.  Ges.  (1874). 

*  AüBB  V.  Welsbach,  Monatsh.  f.  Chem.  ;  1884). 

*  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  (1892\     ♦  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  (1874). 

*  Journ.  pr.  Chem.  (1838).     «   Compt.  retid.  97.     ^  Bidl.  soc.  chim.  21. 

*  Chem.  News.  64.     •  Compt.  rend.  (188G).     »^  Lieb.  Ann.  265. 

"  Kri'88,  Lieb.  Ann.  265,  1.     »«  Cotnpt.  rend.  »7.     »^  Lieb.  Ann.  265. 
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IV.    Trennung  durch  partielle  Löslichkeit. 

A.  In  Wasser:  La  und  Di  werden  als  Sulfate  in  Eiswasser 
eingetragen  und  die  Lösung  dann  auf  40®  erwtärmt.  Lanthansulfat 
scheidet  sich  ab.  Mosander;  Holzmann;  Krüss  und  Bröckel- 
mann. ^ 

B.  In  Alkohol:  Zur  Darstellung  von  reinem  Didyinnitrat.*  Zur 
Trennung  von  Decipium-  und  Didymsulfat.* 

6'.  In  Säuren:  Mosander  und  Delafontaine  benutzten  die 
partielle  Löslichkeit  der  Oxalate  in  Salpetei-säure  zur  Trennung. 
Holzmann*  trennt  so  La  und  Di;  ei*steres  ist  als  Oxalat  leichter 
löslich  in  Salpetersäure.     Ebenso  verfährt  Marignac* 

V.    Trennung  durch  Oxydation. 

Hier  kommt  nur  das  Cer  in  Betracht. 

A,  Auf  trockenem  Wege:  Durch  Glühen  der  Ceriterdenitrate 
oxydiert  sich  Cer  zu  CeO^;  La  und  Di  bleiben  unverändert  und  lösen 
sich  in  verdünnter  Salpetersäure.     Mosander. 

Debray^  schmilzt  die  Nitrate  der  Ceriterden  mit  Kalisalpeter, 
wodurch  Cer  oxydiert  wird. 

Bünsen'  glüht  die  Oxyde  mit  Magnesiumoxyd;  das  gebildete 
CeOj  wird  in  konzentrierter  Salpetei*säure  gelöst,  die  Lösung  in 
verdünnte  Salpetersäure  gegossen,  wobei  basisches  Cerdioxyd  ausfällt; 
diese  Methode  wurde  jedoch  von  Bünsen  selbst  wieder  aufgegeben. 

Aüer  V.  Welsbach  führt  Cer  in  CeO^  über  und  läfst  es  dann 
als  Amraoniumdoppelnitrat  auskrystallisieren.^  Ähnlich  verfährt 
Schottländer.  ^ 

J?.  Auf  nassem  Wege:  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  mit 
Alkali  im  Überschufs  versetzte  Lösung  von  Erdsalzen  wird  nur  Cer 
als  CeOg  gefällt;  die  übrigen  Hydroxyde  gehen  als  Chloride  in  Lösung.     . 
Mosander  ^^  gelangte  so  zur  Entdeckung  des  Lanthans. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  mit  Natriumacetat  versetzte  ^ 
Lösung  der  Chloride,  oder  durch  Kochen  der  mit  Natriumacetat,:^ 
versetzten  Lösung  der  neutralen  Chloride  mit  unterchforigsaurera-^ 
Natron  wiid  ebenfalls  CeO^  gefällt.     Popp.*^ 


*  Lkb.  Ann.  265.     *  Bröckelmakn,  Lieb.  Amt.  265.     *  Delafontaine. 

*  JcUirb.  LiEBio  und  Kopp  (1862).     *  Ann.   Chim.  Phys.  [3],  27. 
*^  Compt.  rend.  (1883).     '  Ann.  Chem.  Pluirm.  105. 

«  Monattfh.  f.  <<'hem.  (1884).     "  Ber.  deuUich.  chem.  Ges.  (1892). 
'"^  Journ.  irr.  Cfum.  80,  1.S43.     "  Ann.  Chem.  Pharm.  181. 
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Winkler  trennt  Ce,  La,  Di,  indem  er  die  Chloridlösung  mit 
Quecksilberoxyd  versetzt  und  Kaliumpermanganat  bis  zur  Rotfärbung 
zusetzt.     Ce  und  Di  fallen  aus.^    Ebenso  verfährt  Stolba.^ 

Nacli  GiBBs  werden  die  Ceriterden  als  Nitrate  mit  PbO^,  nach 
ZscHiESCHE*  als  Sulfate  mit  PbgO^  und  Salpetersäure  erhitzt,  wobei 
CeO,  ausfällt. 


Überblicken  wir  die  hier  aufgeführte  grofse  Anzahl  von 
Trennungsmethoden,  so  sehen  wir,  dafs  im  Verhältnis  zu  der  Anzahl 
von  Erden,  die  man  trennen  will,  ein  ungewöhnlicher  Apparat 
aufgeboten  ist.  Trotzdem  können  auch  jetzt  noch  nicht  ohne 
Kombination,  oder  zuweilen  sehr  häufig  wiederholte  Anwendung  der 
einzelnen  Methoden  auch  nur  zwei  dieser  Erden  quantitativ  von- 
einander getrennt  werden.  Dieses  Verhalten  erschwert  die  Unter- 
suchung dieser  Körper  aufserordentlich,  insbesondere  wenn  festgestellt 
werden  soll,  ob  eine  einheitliche,  oder  zusammengesetzte  Erde  vor- 
liegt. Vielleicht  bringen  die  Ergebnisse  der  folgenden  Versuche  in 
dieser  Richtung  einigen  Nutzen. 

Schliefslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Hemi  Dr.  Kaul 
Hofmann  für  seine  vorzügliche  Unterstützung  bei  Ausfühiomg 
obiger  Versuche  auch  an  dieser  Stelle  mehien  besten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Chem.  l^horatorium  d.  hjl.  Ahnkmie  J.   Wisutnsch.  zu  München. 


^  Joum.  pr.  eifern.  ;^18G5.)    *  Böhm,  Ges.  d.  Winsetutch,  Ber.  (1H78.; 
'  Joum.  pi'.  Chem.  107. 


Elektrolyse  von  Lösungen  seltener  Erden. 

« 
Von 

Grrhard  Krüss. 

I. 

3Iit  zwei  Fiffuren  im  T<»xt. 

Eine  Erdchloridlösung  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse  wie  die 
Lösung  eines  Hydroxydes  in  verdünnter  Salzsäure;  es  entwickelt  sich 
(Cl)^  und  (Hjsj  an  den  Elektroden,  die  Erdchloridlösung  verliert  mehr 
und  mehr  Salzsäure  und  läfst,  entsprechend  der  Veimindeiiing  des 
Lösungsmittels,  Hydroxyd  in  wachsender  Menge  ausfallen. 

In  dieser  Weise  kann  man  aus  den  Chloridlösungen  von  Ge- 
mischen seltener  Erden  je  nach  Stärke  und  Dauer  des  benutzten 
Stromes  wechselnde  Mengen  von  Erden  entfenien,  wobei  zu  erwarten 
ist,  dafs  diejenigen  Basen,  welche  sich  Salzsäure  gegenüber  am 
schwächsten  verhalten,  zunächst  als  Hydroxyde  ausfallen,  sowie  man 
einen  Teil  der  Salzsäure  durch  Elektrolvse  zei'setzt.  Die  stärkeren 
Basen  werden  als  beständigere  Chloride  noch  in  Lösung  bleiben.  — 
Um  einer  Chloridlösung  seltener  Erden  die  Salzsäure  in  allen  Teilen 
der  Flüssigkeit  möglichst  gleichmäfsig'  zu  entziehen,  kamen  Elektroden 
mit  giofser  Obei-fläche  zur  Anwendung.  Die  hierbei  benutzte 
Versuchsanordnung  war  die  folgende: 

Die  möglichst  neutrale*  Lösung  des  Erdchlorides,  die  etwa 
3  g  Erde  auf  200  ccm  Lösung  enthielt,  wurde  in  ein  Becherglas  von 
15  cm  Durchmesser  gegeben.  Der  inneren  Peripherie  des  letzteren 
entlang  erstreckte  sich  die  negative  Elektrode ;  dieselbe  bestand  aus 
einem  Kupferdrahtnetz,  in  Gestalt  eines  Zylindermantels,  und 
reichte  vom  Boden  des  Gefäfses  bis  zur  Übei-fläche  der  Flüssigkeit 
Als  positiver  Pol  diente  die  Kohle  eines  BuNSENclementes,  welche^ 
in    der    Axe    des  Glases    stehend,    durch   Glasstäbe   von    der   Be- 


*  Dieses  ist  erforderlicii,  um  zu  verhindern,  dafs  an  vei-scliiodeuen  Stellen 
der  P'lüssigkeit  der  Salzsäuregehalt  ungleich  wird,  und  hierdurch  schwache  und 
starke  Basen  aus  der  Reih(»  der  seltenen  Erden  sich  aus  den  vei*schiedenen 
Teilen  der  Lösung  gleichzeitig  abscheiden. 

^  Durch  Abdampfen  auf  dem  ^^■asserl)ade  zu  erreichen. 
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ilihrunß  mit  dem  negativen  Pol  ausi^eschlossen  war.  Den  Strom 
lieferten  vier  BuNsfeNelemente,  welche  hintereinander  —  der  Zinkpol 
des  einen  mit  dem  Kohlepol  des  anderen  Elementes  verbunden  — 
geordnet  waren.  Dabei  erwäimte  sich  die  Flüssigkeit  auf  40®  und 
schied  innerhalb  10  Minuten  0.4  g  Erde  als  schweres,  dichtes 
Hydroxyd  ab;  das  Aussehen  der  Fällung  ist  ei^i  ganz  anderes  als 
dasjenige  des  voluminösen,  leichten  Niederschlages,  wie  man  ihn 
durch  Ammoniakfällung  aus  Chloridlösungen  seltener  Erden  erhält. 
Die  durch  Elektrolyse  erhaltene  erste  Ausscheidung  wurde  abfiltrieit, 
das  Filtrat  abermals  ungefähr  10  Minuten  dem  Strom  in  gleicher 
Weise  ausgesetzt  und  so  eine  zweite,  dritte  u.  s.  w.  Fraktion  von 
Hydroxyd  aus  dem  angewandten  Gemische  seltener  Erden  aus- 
geschieden. Um  die  Wirkungsweise  dieses  Verfahrens  zu  zeigen, 
sei  ein  Versuch  mitgeteilt,  bei  welchem  eine  Yttererde  in  Chlorid- 
lösung der  Elektrolyse  unterworfen  wurde: 

Die   angewandte  Yttria  war  analysiert;    aus  dem  Resultat  der 

HI 

Äquivalentbestimmung  berechnete  sich:  E  =  97.1  für  die  vorliegende 
Erde.  Sie  war  das  zweite  Glied  einer  Fraktionsreihe,  in  welche  ein 
gröfseres  Yttriamaterial  durch  Fällen  von  Erdchlorid  mit  Anilin  in 
alkoholischer  Lösung  zerlegt  worden  war: 

1.  Fällung  2.  Fällung  3.  Fällung 

III  III  III 

R  =  99.58  R  =  97.7  R  =  102.5 

Dieses,  graphisch  dargestellt,  ergiebt  Fig.  1.  —  Durch  Anilin, 
wie  durch  Ammoniak  wird  in  der  1 .  Fällung  im  all- 
gemeinen schwächer  basisches  Oxyd  als  in  der  2.  ^^ 
Fällung,  und  in  der  3.  Fraktion  stärkere  Basen  als 
in  der  2.  Fällung  niedergeschlagen ;  Bestandteile  der 
1.,  wie  auch  der  H.  Fällung^  müssen  nach  dem  all- 
gemeinen Verhalten  der  seltenen  Erden  zum  Teil  "^  ""^ 
auch  in  der  2.  Fällung  vorhanden  sein.  Bei  weiterer  ^^"'^  * 
Verarbeitung  der  letzteren  nach  einer  ISlethode,  welche  die  Bestand- 
teile auch  dieser  Fraktion  (No.  2)  wiederum  nach  ihrer  Basizität 
ordnet,  mttfste  sich  eine  ähnliche  Fiaktionsreihe  aus  Fällung  No.  2 
ergeben,  wie  sie  durch  oben  aufgeführte  Fraktionen  in  Fig.  1  durch 

das  ursprüngliche  Material  dargestellt  ist. 

III 

Die  soeben  charakterisierte,  unreine  Yttria  (2.  Fällung,  K  =  97.7) 
wurde  nun  in  Chloridlösung  der  Elektrolyse  unterworfen   und  durch 

HI  III 

*  li  von  Fraktion  1,  wie  von  Fraktion  3  ist  im  obigen  Falle  >  R  von  Fraktion  2. 
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partielle  Ausscheidung  von  Hydroxyd  in  fünf  Fraktionen  zerlegt.  — 

Zur  Ausscheidung  der  einzelnen  Niederschläge  waren  je  10  Minuten 

erforderlich.     Nach  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  der  Erden 

ni 
berechnen  sich    folgende    mittlere  Werte   für   R  in  den   einzelnen 

Anteilen : 

Abscheidungen  durch  Elektrolyse 

No.  1  No.  2  No.  3  No.  4  Rest 

107.39  93.5  105.23  107.7  137.31 

was,  graphisch  dargestellt,  Fig.  2  ergiebt. 

Es    entspricht   diese    Kurve    vollkommen 

den   Erwartungen,  \ne  man  sie  in  Bezug  auf 

m 
die  Zerlegung  des  Materiales  E  =  97.1,  ent- 
sprechend Fig.  1,  haben  konnte,  ja  es  steigen 
die  beiden  Äste  der  Kurve,  rechts  und  links 

HI 

vom  Minimum  (R  =  93.5)  jetzt  noch    bedeu- 
tend steiler  an,  als  in  Fig.  1. 

Hiernach  scheint  die  Elektrolyse  von  Lö- 
sungen seltener  Erden  ein  geeignetes  Mittel 
zur  Verarbeitimg  der  Erden  darzubieten;  die 
Untersuchung  dieses  Gegenstandes  wird  fortgesetzt.  —  Obige  Ver- 
suche wurden  von  Hemi  Assistent  Dr.  Karl  Hofmann  durchgeführt, 
wofür  ich  demselben  zu  Dank  veri)flichtet  bin. 


/<f 


t^      3(f       4*f     Rtst 

^  ' 

Fällung 

Figur  2. 


Chemisches  Laboratorium   der  Kgl.  Akademie  der  Wissenschaf ien  zu  München. 


Fluorsulfonsäure. 

Von 
T.  E.  Thorpe  und  W.  Kirman.^ 

Flüssiger  Fluorwasserstoff  wirkt,  wie  Gore  angiebt,  mit  grofser 
Heftigkeit  auf  flüssiges  Schwefeltrioxyd  ein.  Trägt  man  dafür  Sorge, 
die  beiden  Körper  im  geeigneten  Verhältnis  und  bei  möglichst  nied- 
riger Temperatur  zu  mischen,  so  ist  das  Reaktionsprodukt  eine  be- 
wegliche farblose  Flüssigkeit,  die  sich  wie  die  von  Williamson 
entdeckte  Chlorsulfonsäure  verhält,  und  die  deshalb  passend  als 
Fluorsulfonsäure  bezeichnet  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  Fluorsulfonsäure  bedienten  wir  uns  des 
Platinapparates,  den  der  eine  von  uns  schon  gemeinsam  mit  HeiTn 
F.  J.  Hamblt  benutzt  hatte*  zur  Darstellung  des  flüssigen  Fluor- 
wasserstoffs, der  für  die  Versuche  über  die  Dampfdichte  des  Körpers 
erforderhch  war.  Eine  Quantität  Schwefeltrioxyd,  dargestellt  durch 
gelindes  Erhitzen  einer  Mischung  von  Schwefelsäureanhydrid  (bezogen 
Ton  den  Herren  Chapmann  und  Messel)  und  Phosphorpentoxyd, 
wurde  in  die  Vorlage,  deren  Gewicht  bekannt  war,  überdestilliert. 
Nach  nochmaligem  Wägen,  wodurch  man  die  vorhandene  Menge 
Schwefeltrioxyd  feststellte,  wurde  die  Vorlage  mit  der  Retorte  ver- 
bunden, in  welcher  man  eine  Quantität  von  Fluorkalium-Fluorwasserstoff 
erhitzte.  Das  Kondensationsrohr  und  die  Vorlage  wurden  durch 
eine  Mischung  von  Eis  und  Chlorcalcium  abgekühlt.  Man  wandte 
das  Doppelfluorid  in  solcher  Menge  an,  dafs  die  Gegenwart  eines 
Überschusses  an  Fluorwasserstoff  in  der  Vorlage  über  die  zur  Bildung 
der  Verbindung  SOg.OH.Fl  nötige  Menge  hinaus  festgestellt 
werden  konnte,  was  eine  abermalige  Wägung  der  Vorlage  bewies. 
Um  den  ungebundenen  Fluorwasserstoff  zu  entfernen,  wurde  die 
Vorlage  nebst  Inhalt  auf  eine  Temperatur  zwischen  25®  und  35® 
erwärmt  und  durch  die  Flüssigkeit  ein  Strom  trockener  Kohlensäure 
geleitet.  Von  einem  der  Piäparate  verlor  eine  Probe,  welche  etwa 
60  g  wog,  durch  diese  Behandlungsweise  folgendermafsen  an  Gewicht: 


*  Nach  dem  Manaskripte  der  Verfasser  deutsch  von  Hermann  Moraht. 

•  Giern.  Soc.  Trans.  (1889),  163. 
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nach  47«  Stunden  2.1g,  nach  6  weiteren  Stunden  0.85  g,  nach 
fernerer  zweistündiger  BehandUing  0.4  g,  und  nach  siebenstündigem 
fortgesetzten  Verfahi'en,  währenddessen  der  Kohlensäurestrom  zeit- 
weilig sehr  heftig  war,  1,5  g.  Ein  Teil  dieses  Verlustes,  namentlich 
während  des  letzteren  Zeitraums,  rühit  zweifellos  sowohl  von  einer 
Verflüchtigung  der  Fluorsulfonsäure,  als  von  dem  Verjagen  etwa  noch 
gelösten  Fluorwasserstoffs  her.  Nach  der  zweiten  Periode  zeigte 
eine  Analyse  der  Flüssigkeit,  dafs  das  Verhältnis  von  SO3  zu  HFl 
=  1  zu  1.15  war,  nach  der  letzten  Periode  ergab  das  Mittel  von 
zwei  übereinstimmenden  Analysen  das  Verhältnis  1  :  1.13. 

Die  Analyse  von  Fluoi-sulfonsäure  ist  mit  einiger  Schwierigkeit 
verbunden  wegen  der  aufserordentlichen  Energie,  mit  welcher  der 
KöiTper  auf  Wasser  einwirkt ;  die  Zersetzung  ist  in  der  That  von  fast 
explosiver  Heftigkeit.  Am  besten  führt  man  diese  Operation  nach 
unserer  Erfahrung  in  folgender  Weise  aus :  etwa  1  ccm  der  Flüssigkeit 
wurde  in  ein  kleines  Platinrohr  eingefüllt.  Dieses  liefs  man  dann  in 
destilliertes  Wasser  gleiten,  welches  sich  in  einer  Platinflasche  von 
solchen  Dimensionen  befand,  dafs  das  Wasser  mit  der  Flüssigkeit 
nicht  in  Berühining  kam,  solange  die  Flasche  vertikal  verblieb. 
Nun  wurde  die  Flasche  fest  mittelst  eines  Kautschukstopfens  ver- 
schlossen und  mit  Eis  umgeben.  Nach  einiger  Zeit  neigte  man  die 
Flasche  vorsichtig  derart,  dafs  die  Flüssigkeiten  zur  Mischung 
gelangten.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Einwirkung  und  einigem 
Stehen  wurde  die  Lösung  in  eine  Platinschale  gespült  und  ihr 
Säuregehalt  bestimmt  dmxh  Titration  mit  einer  Normallösung  von 
reiner  Soda;  danach  fällte  man  die  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von 
('hlorbaryum  und  Salzsäure.  Nach  dem  Wägen  wurde  das  Baryuni- 
sulfat  auf  etwa  beigemengtes  Fluorid  geprüft,  und  wenn  solches 
zugegen  war,  bestimmte  man  seine  Menge  durch  Erhitzen  mit  reiner 
Schwefelsäure,  Glühen  und  abermaliges  Wägen.  Die  Gewichtszunahme 
rührte  von  der  Umsetzung  von  BaFl^j  in  BaS04  ^^^*  ^^  ^^^^  man 
durch  Subtraktion  des  Gewichtes  BaFlg,  das  dieser  Abweichung  vom 
ersten  Gewicht  des  Niederschlages  entsprach,  die  wirkliche  Menge 
BaSO^  und  daraus  die  Menge  SO3  erhielt.  Der  Gesamtsäuregehalt 
der  Lösung  wurde  in  Zahlen  für  SOg  bestinmit,  die  Diflferenz  ergab 
also  das  Äquivalent  von  SO3  für  Fluorwasserstoffsäure.  Die  Menge 
Fluorbaryum,  die  mit  dem  Baryumsulfat  gefallt  wurde,  wechselte 
zwischen  0.8  imd  1.5%  vom  Gewicht  des  Niederschlages. 

Die    Resultate    einer    auf   diese    Weise    ausgeführten    Analyse 
ergaben: 
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SO, 1.0891  ff 

HFl 0.3053  „ 

oder  1  Molekül  SO3  auf  1.11  Moleküle  HFl. 

Zwei  Analysen  eines  späteren  Präparates  ergaben: 

SO,     0.8797  g  0.7871  g 

HFl     0.2616  „  0.2196  „ 

was  einem  Verhältnis  von  1  Molekül  SO,  zu  1.14,  bezw.  1.12  Mole- 
külen HFl  entspricht. 

Um  den  Siedepunkt  der  Fluoi^sulfonsäure  zu  bestimmen,  wurde 
eine  kleine  Platinretorte  dem  Kondensationsrohr  des  Fluorwasserstoff- 
Apparates  angepafst.  Die  Retorte  war  mit  einem  Halsstück  ver- 
sehen, in  welches  ein  dünnes,  am  Boden  geschlossenes  Platinrohr 
eingeschoben  wurde,  um  als  Thermometergefäfs  zu  dienen.  Destillierte 
man  Wasser  in  diesem  Apparat,  so  zeigte  das  benutzte  Thermometer 
99^3  an  unter  dem  Barometerdruck  von  764.6  mm  bei  17  ^  Da  der 
wahre  Siedepunkt  des  Wassers  unter  diesen  Bedingungen  100^.2 
ist,  betrug  die  Korrektion  +  0^9.  Etwa  30  g  Fluorsulfonsäure 
wurden  in  die  Retorte  gefüllt  und  vorsichtig  erhitzt.  Die  Tem- 
peratur, wie  man  sie  am  Thermometer  ablas,  stieg  schnell  bis  158® 
und  wuchs  dann  langsam  bis  1 60  ^  bei  welcher  Temperatur  fast  die 
ganze  Flüssigkeit  überdestillierte.  Die  Resultate  von  vier  verschie- 
denen Destillationen,  korrigiert  für  Beobachtungsfehler  und  heraus- 
ragenden Faden,  ergaben 

(1)  163^3         (2)  162^3        (3)  162^0        (4)  162^9. 

Demgemäfs  kann  man  als  Siedepunkt  der  Fluorsulfonsäure  ohne 
merklichen  Fehler  162^.6,  den  Mittelwert  aus  den  vorstehenden 
Bestimmungen,  annehmen. 

In  Wirklichkeit  kann  Fluorsulfonsäure,  gleich  der  Chlorsulfon- 
säure,  nicht  ohne  gröfsere  oder  geringere  Zersetzung  destilliert 
werden.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bildet  sie  dabei  eine  gröfsere 
oder  geringere  Menge  von  Sulfuryl-Difluorid,  analog  dem 
Sulfuryldichlorid,  das  Behbend  durch  Erhitzen  von  Chlorsulfonsäure 
unter  Druck  erhielt: 

2(S0, .  OH  Fl)  =  SO.Flj  +  H^SO^. 

Der  Beweis  für  diese  Voraussetzung  wird  durch  die  Thatsacheu 
erbracht,  dafs  das  Verhältnis  von  HFl  zu  SO3  im  Destillat 
kontinuierlich  durch  aufeinanderfolgende  Destillationen  wächst,  und 
dafs  schliefslich  stets  ein  Rückstand  von  Schwefelsäure  in  der  Retorte 

Z.  anorg-  <^'hem.  III.  5 
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hinterblieb.     SO2FI2  würde  bei  Zersetzung  mit  Wasser  natürlich  das 
Verhältnis  von  ISOj  zu  2HF1  liefern. 

Nach  dem  Vertreiben  des  Überschusses  an  HFl  durch  trockene 
Kohlensäure  war  also  das  Verhältnis  von  SO3  zu  HF1  =  1  zu  1,11; 
nach  mehreren  Destillationen  war  das  Verhältnis  =  1  zu  1,37.  In 
einer  zweiten  Beobachtungsreihe  war  vor  der  Destillation  das  Ver- 
hältnis von  SO3  zu  HFl  =  1  zu  1.13;  nach  dem  Destillieren  war 
es  =  1  zu  1.32  und  1  zu  1.30  (2  Analysen).  Die  abermals  destil- 
lierte Flüssigkeit  ging,  wie  man  fand,  bei  163^.6  über,  was  nur 
wenig  höher  ist,  als  das  Mittel  der  eben  angegebenen  verschiedenen 
Siedepunkte. 

Wir  hegen  geringen  Zweifel,  dafs  Sulfuryldifluorid  leicht  durch 
Behrends  Methode  erhalten  werden  kann,  d.  h.  durch  Erhitzen  von 
Fluorsulfonsäure  in  einem  verschlossenen  Platingefäfs  auf  eine 
genügend  hohe  Temperatur. 

Fluorsulfonsäure  ist  eine  dünne,  farblose  Flüssigkeit,  welche  an 
der  Luft  raucht  und  unter  geringer  Zei-setzung  bei  162^.6  siedet. 
Sie  besitzt  schwach  stechenden  Genich  und  wirkt  nur  wenig  auf  die 
trockene  Haut  ein;  sie  fühlt  sich  bei  der  Berührung  fettig  an  und 
besitzt  nicht  die  hochgradig  blasenziehende  Wirkung  des  Fluor- 
wasserstoffs. Sie  greift  Glas  nur  langsam  an,  schneller  bei  Gegenwart 
von  feuchter  Luft;  auf  Blei  wirkt  sie  rasch  unter  Bildung  von 
Bleisulfat  und  -fluorid  ein. 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  Fluorsulfonsäure  bei  einer  beträchtlich 
höheren  Temperatur  siedet,  als  die  analoge  Chlorsulfonsäure,  deren 
Siedepunkt  der  eine  von  uns^  bei  155^3  fand.  Diese  Thatsache 
hängt  möglicherweise  zusammen  mit  dem  verhältnismäfsig  hohen 
Siedepunkt  des  Fluoi*>\asserstoffs  im  Vergleich  mit  dem  des  Chlor- 
wasserstoffs. 

Royal  College  of  Science.    South  Kensingtofi.    London. 
*  Thorpe.  Chetn.  Soc,  Trans.  (1880),  358. 


Studien  über  das  Monomagnesiumphosphat. 

Von 

Julius  Stoklasa. 

11.^ 
Einflufs  der  Wärme  auf  das  Phosphat. 

Das  Präparat  No.  III  (MgEJ^^Og  -f-  2H,0)«  war,  wie  folgt,  zu- 
sammengesetzt : 

MgO 16.42  7o 

PjOft 55.61  Vo 

H,0 28.54  Vo 

2.489  g  wurden  zwei  Stunden  bei  der  Temperatur  von  100**  C. 
getrocknet.  Der  Verlust  an  Wasser  war  14,13 Vo.  Durch  Trocknen 
von  110—170^  C.  hat  das  Präparat  14.177o  Wasser  ab- 
gegeben. Es  ist  also  ersichtlich,  dafs  das  Monomagnesiumphosphat 
durch  Einwirkung  der  Temperatur  von  100 — 170^  C.  zwei  Molekel 
Wasser  verliert. 

Das  wasserfreie  Präparat  bildet  weifse,  undurchsichtige  kleine 
Kry stalle.  Die  Analysenresultate  entsprechen  der  Fonnel  MgH^(POJg, 
und  zwar: 

Gefunden :  Herechnet : 

MgO 18.39%  MgO 18.34% 

P.Os 65.23  Vo  PjPj 65.15  % 

H,0 16.14  7o  H,0 16.51  %. 

In  Wasser  löst  es  sich  ohne  Zersetzung  im  Verhältnisse  1  : 5, 
jedoch  sehr  langsam.  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert  und  zieht 
auch  nach  30  Tagen  kein  Wasser  an.  Weitere  Versuche  wurden 
immer  mit  in  einer  Platinschale  abgewogenen  Menge  des  Mono- 
mä^esiumphosphates  durchgeführt,  und  zwar  wui'den  zu  jedem  Ver- 
suche 2 — 3  g  Substanz  verwendet. 

2.5341  g  Substanz  wurden  zwei  Stunden  bei  175^  C.  getrocknet. 
Der  Wasserverlust  war  16.20%,  also  2.03%  chemisch  gebundenes 


*  Erste  Mitteilung  s.  Diese  Zeitschr.  1,  307—312. 

•  Diese  Zeitschr.  1,  308. 
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Wasser.    Das  getrocknete  Monophosphat  wurde  in  500  ccm  Wasser 
aufgelöst.     Die  Lösung  war  vollständig  klar. 
Die  vorgenommene  Analyse  ergab: 

PjOj  (mittelst  Molybdänlö8ung  bestimmt) 55.74% 

MgO 15.54Vo. 

Wird  die  Phosphorsäure  mittelst  der  Uranlösung  bestimmt,  so 
erhält  man  immer  niedrigere  Resultate  als  mittelst  Molybdänlösung. 
Diese  Differenz  verursacht  die  Phosphorsäure,  welche  in  der  Lösung 
als  Monomagnesiumpyrophosphat  vorhanden  ist.  Setzt  man  zu  der 
Lösung  einige  Tropfen  Salpetersäure,  so  bildet  sich  das  Mono- 
magnesiumorthophosphat. 

Die  Uranmethode  liefert  keine  genaue  Besultate,  und  dieselben 
sind  nur  annähenid,  wie  ich  schon  in  meiner  früheren  Abhandlung 
in  der  „Zeitsdir,  anal.  Cheni.''  [1890]  (Einfiufs  der  Wärme  auf  das 
Monocalciumphosphat)  bemerkte. 

In  der  oben  besprochenen  Lösung  wurden  14.54%  Phosphor- 
säure als  Monomagnesiumpyrophosphat  gefunden. 

Bei  der  Temperatur  von  184^  C.  beträgt  der  W^asserverlust 
nach  zwei  Stunden  dauenidem  Trocknen  17.937o. 

Zur  weiteren  Beobachtung  wurden  wieder  2.680  g  Monomagnesium- 
phosphat  abgewogen  und  bei  175^  C.  getrocknet.  Nachdem  die 
Temperatur  auf  183 — 184^  C.  erhöht  wurde,  erfolgte  eine  neue 
Zersetzung.  Die  Differenz  im  Gewichte  ergab  17.96%  Wasser,  was 
3.79%  chemisch  gebundenem  Wasser  entspricht. 

Die  Lösung  (in  500  ccm  Wasser)  der  getrockneten  Substanz  war 
vollkommen  klar;  dieselbe  wurde  mit  Salpetersäure  gekocht,  und  die 
Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

PjOft  (mittelst  Molybdänmothode  bettimmt\  . .  55.78% 

MgO lö-GC^/o 

PjOg  als  Monomagnesiumpyrophosphat  bestimmt  28.27  ^o. 

Zu  dem  nachfolgenden  Versuche  wurden  2.237  g  Monomagnesiuni- 
phosphat  abgewogen  und  getrocknet.  Bei  196®  C.  trat  wieder  eine 
Zersetzung  ein.  Die  Substanz  hat  19.497o  Wasser  verloren,  also 
5.07  Vo  chemisch  gebundenes  Wasser. 

Die  klare  Lösung  enthielt: 

PjOj  (mit  Salpetersäure  behandelt  und  mittelst  Molybdänlösung  liestimmt)  .55.8()*^/o 

MgO lö.G^'Vo 

PjOj  als  Monomagnesiumpyrophosphat 42.31^o 


-  69  — 

Wurde  die  Temperatur  bei  einer  neu  abgewogenen  Menge  bis 
205^  C.  erhöht,  so  trat  eine  weitere  Zersetzung  ein.  Die  Gewichts- 
abnahme ergab  21.42%  Wasserverlust,  was  7.25%  chemisch  ge- 
bundenem Wasser  entspricht.  Die  Analyse  der  klaren  Losung 
lieferte  folgende  Resultate: 

P.O^  (mit  Salpetersäure  behandelt  u.  mittelst  Molybdänlösuog  bestimmt^.  .55.63% 

MgO 15.62Vo 

P,05  als  Monomagnesiumpyrophosphat 53.02  Vo 

Vergleicht  man  die  bisher  erzielten  Resultate  untereinander^ 
so  sind  bei  dem  erscheinenden  Prozesse  des  Trocknens  vier  Phasen 
zu  beobachten. 

I.  Der  Verlust  des  Krystallwassers.  Durch  zwei  Stunden 
dauernde  Wirkung  der  Temperatur  von  100— 170*^  C:  4MgHJP04)j 
X  2H2O  =  4MgH^(P0 Ja  +  8H,0. 

Die  berechnete  Menge  des  KrystaUwassers  beträgt:  14.17% 

gefunden:    14.13—14.17%. 

n.  Die  Zersetzung  des  Monomagnesiumphosphates  in  das  Pyro- 
phosphat  neben  Monophosphat.  In  dem  Falle  beobachtet  man 
vrieder  drei  Phasen  des  laufenden  Prozesses: 

a)  Einwirkung  der  Temperatur  bei  175 — 176"*C. 

4MgH,(P0,),.2H,0  =  3MgH,(P0,),  +  MgHjP,0,  -f  9H,0. 

Berechnet : 

MgH^(PO^),  =  64.37  Vo  entspricht  P,06  =  41.93  7o 
MgH,P,Oy  =  19.68%         ^  „    =  13.97  7o 

H,0  =  15.94>  65.907ü  gesamt  PjO».  . 

Gefunden: 

P,0,  als  MgH,(PO,),  =  41.20%  \  ..  ..o/  .  t>  r^ 

.       „    MgH,(PO,).=  H.540/0  /  ^^'^'/^  ^''^'  P«^- 
H,0 =16.207o 

b)  Einwirkung  der  Temperatur  bei  184^  C. 
4MgH^(P0J,.2H,0  =  2MgH,(POj2  +  2MgH,P,07  +  lOH/J. 

Berechnet : 
MgH,(POj,  =  42.90%  entspricht  P,0,  =  27.94%  \  ..  ^,.  ^  ^  ,^ 

MgH,PA  =  39.34%  .  „     =27.94%  /  '^"^  ^^  «'^«^"^^  ^«^- 

H,0  =  17.76% 

Gefanden : 

PA  als  MkH,(PO«).  =  27.46%  \  ^ 

.      ,     MgH,P,0,  =  28.27  V»  /  '    "  '  '" 

H,0 =18.00% 
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c)  Einwirkung  der  Temperatur  bei  196°  C. 

4MgH,(P0,), .  2H3O  =  MgH,(POJ,  +  3MgH,PjO,  +  11H,0. 

Berechnet : 
MgH,(POJ,  =  21.45%  entspricht  P,0,  =  18-»77o  \  «esamt  P  O 

MgH,P,0,  =  59.05%  .  .    =  41.98V0  /  ^^'^  ^"  ^"'^"'^  ^>^^•• 

H,0  =  19.49% 


Gefunden : 

PjOft  als  M 

H,0 =19.24% 


?H,(POA  =  13.49%  \  gesamt  PO 


m.    Die    Zersetzung    des    Monomaguesiumphosphates    in 

Monomagnes  iumpyrophosphat. 

Die  Wirkung  der  Temperatur  bei  205**  C. 

4MgH^(P0  J. .  2H2O  =  4UgR^Ffi^  +  I2H2O. 

Berechnet : 

MgH,PA  =  78.74  7o  entspricht  ^fi^  =  5^.90^0 
H,0  =  21.267o 

Gefunden : 

PjOj  als  MgHjPjO,  =  55.02  7o 
H2O =21.4270. 

Die  eben  besprochenen  thermischen  Erscheinungen  in  ver- 
schiedenen Stadien  der  Temperatur  beweisen  klar,  dafs  die  Stabilität 
dieser  Verbindung  durch  den  Einflufs  der  Temperatur  von  175®  C. 
(zweistündiges  Trocknen)  sich  ändert  und  die  Zersetzung  des 
Monomaguesiumphosphates  den  kritischen  Punkt  bei  205**  C. 
erreicht.  Das  Monomagnesiumpyrophosphat,  wie  man  es  aus  diesen 
Phasen  des  laufenden  Prozesses  ersieht,  bildet  sich  nur  allmählich, 
die  Zersetzungsenergie  ist  weit  geringer,  als  bei  den  Monophosphaten 
des  Calciums,  Baryums  und  des  Strontiums.  Der  Verlust  des  Krystall- 
wassers  beträgt  durch  Trocknen  von  100— 170°  C.  14.17%;  das 
Konstitutions Wasser  erreichend  bis  7.08%  (die  Analysenresultate 
ergaben  7.257o),  also  im  ganzen  drei  Molekel  Wasser. 

IV.     Vollständige  Zersetzung  des  Monomagnesium- 

pyrophosphates. 

Steigt  die  Temperatur  über  205**  C,  so  zersetzt  sich  das  Mono- 
magnesiumpyrophosphat, und  es  bildet  sich  unter  Freiwerden  des 
Wassers  das  Metaphosphat: 

MgH,P,0,  =  Mg(P03),  +  H,0. 
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Bei  303^  C.  wurde  die  Zersetzung  beendet. 
Anfangs  bei  210 — 230  **C.  war  die  Zersetzung  einigennafsen  intensiv, 
iedoch  sie  liefs  nach  und  war  bei  290^  C.  wieder  mehr  lebhaft. 
Nach  der  Formel:  MgH^(PO J^  =  Mg(P05)2  +  5H,0 

berechnet :  Mg(POs),  =  7 1 .65  «/o  gefunden :  Mg(P0,),  =  7 1 .03  «/o 

H,0  =  28.35  «/o  H,0  =  28.50  «  o 

Das  Metaphosphal  war  glasaitig  und  weifs. 

Die  Analyse  ergab:  Nach  der  Formel  berechnet: 

PjOj 77.68  «/«  PjO^ 78.02  % 

MgO 21.64«/o  MgO 21.98«/o 

Beobachtet  man  näher  den  Effekt  der  einzelnen  thermischen 
Erscheinungen  der  Monophosphate  des  Calciums,  Strontiums, 
Baryums  und  des  Magnesiums,  so  ersieht  man,  dafs  deren  Stabilität 
gegen  den  Einfiufs  der  Temperatur  sehr  vei*schieden  ist  und  die 
Zersetzung  auch  nicht  gleich  durchläuft. 

Treten  wir  jedoch  zu  der  Konstitution  der  Monophosphate  und 
deren  Löslichkeit  in  Wasser. 

CaH^CPO^), .  H,0  SrH^CPO  J, .  H,0 

Berechnet:  Gefunden:  Berechnet:  Gefunden: 

CaO . .  22.22«/o  CaO . .  22.36«/o  SrO . .  34.49«/o  SrO . .  34.29«/o 

PjOj  .  56.35«/o  PjOj  .  56.67«/o  P,Oj .  47.46«A  P.Oj  -  47.40«/o 

H,0 . .  21 .43Vo  B^O . .  21 .53«A  H,0  .  18.05«/o  H,0  .  18.00«/o 

BaH^lPOJj.H^O. 

Berechnet :  Gefunden : 

BaO .  40.69«/o  BaO .  40.72«/o 

PjOj  43.84«/o  PjOj .  43.60«/o 

H,0.15.47«/o  H,0.15.21«/o. 
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Durch  Wasser  werden  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt. 

MgH,(P0,),.+2H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

MgO  .15.7470  MgO  .15.42% 

P.Oß  .55.907o  PjOj  .55.61*  o 

H,0 . .  28.357o  H,0 . .  28.547o. 

Durch  Wasser  wird  es  überhaupt  nicht  zersetzt. 

Bemerkenswert  und  auffallend  ist  das  Verhältnis  zwischen  der 

steigenden   Menge    des   Oxyds   und   der  abnehmenden   Menge  des 

Wassers,    wenn   man   die  Atomgewichte    der  einzelnen  Metalle  der 
betreflfenden  Monophosphate  berücksichtigt, 


Mg 

Ca 

Sr 

Ba 

24.38 

40 

87.2 

136.8 

MgO  -  15.747o 

CaO  —  22.227o 

SrO  —  84.497o 

BaO  —  40.69% 

11,0   -  28.35% 

H,0  =  21.437o 

H,0  — 18.05% 

H,0  —  16.47%. 

Durch  die  vergleichenden  Versuche  habe  ich  bewiesen,  dafs  bei 
dem  Monocalciumphosphate  der  höchste  thermische  Effekt  der 
Zersetzung  in  Metaphosphat  und  Wasser  bei  210^0.,  bei  dem  Mono- 
strontiumphosphat  bei  204^C.  und  bei  dem  Monobaryumphosphat  bei 
197^0.  eiTeicht  wird. 

Die  Eeaktion  dieser  Zersetzung  verläuft  nach  folgendem  Schema : 

MgH^P.08.2H,0  =  Mg(P0,), -hffifO.  Die  Zersetzung  trat  bei  3ü3"  C.  ein. 

CaH^PjOg  .H,0  =  CaCPO,),  +  3H,0.  „  „  u     n    210<>-  213<»  C.  ein. 

SrH^PjOg.HjO  =  Sr(PO,), +3H,0.  „  „  .,      „     204^— 206H:.    „ 

BaH^P,08.H,0=Ba(P05), +3H,0.  „  „  „      „     197«— 198«  C.    ^ 

Sehr  interessant  ist  die  analogische  Zersetzung  des  Mono- 
strontium-  und  des  Monobaryumphosphates  mit  dem  Calciumphosphate. 

Ich  habe  schon  früher  aufmerksam  gemacht^  auf  die  Bildung 
des  Pyrophosphates  und  Metaphosphates,  des  Monocalciumpyro- 
phosphates  und  der  Orthophosphorsäure  bei  der  Zersetzung  des 
Monophosphates  bei  200^  C,  und  zwar  nach  folgendem  Schema: 

SCaH^PjOg.HjO  = 
4CaH4P,08  +  CaPjOe  +  Ca.P.O^  -\-  CaH,P,0,  +  2HaP0^  +  12H,0 

Das  weitere  Trocknen  bei  200^  C.  bewirkt  folgende  Zereetzung: 

4CaH,P,08  +  CaPjOe  +  Ca,P,0,  +  CaH,P,0;  +  2H5PO4  = 

2CaPsOe+4CaH,P,0,+Ca,P,07+2H,P04+5H,0. 

2CaP,0e  +  4CaH,P,07  +  Ca^PjO,  +  2H8PO^  =  6CA?fi^  +  2CaH,P,0,  +  5H,0. 

*  Zeitschr.  anal.  Chem.  29,  Heft  IV. 
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Das  Monocalciumpyroi)hosphat  entsteht  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Monomagnesiumphosphates,  von  welchem  das  Endprodukt,  das 
Metaphosphat,  gebildet  wird. 

6CaP,0g  +  2CaHs,P,07  =  8CaP,0e  +  2H,0. 

Ähnliche  Reaktion,  wohl  bei  geringeren  Temperaturen,  verläuft 
bei  der  Zersetzung  des  Monostrontiumphosphates  und  des  Mono- 
baryumphosphates . 

Diese  charakteristische  Eigenschaft  der  Monophosphate  des 
Calciums,  Baryums  und  Strontiums  wurde  bei  dem 
Monophosphate  des  Magnesiums  nicht  beobachtet.  Das 
Monomagnesiumpyrophosphat  ist  die  einzige  Übergangsverbindung 
zu  dem  Metaphosphate.  Das  Resume  der  sämtlichen  Be- 
obachtungen bildet  die  Analogie  in  der  Reihe  der 
Elemente   des   Ca,    Sr,    Ba,    —    nicht    aber  Mg. 

Julius  Thomsen*  konstatierte  in  seinen  thermischen  Versuchen, 
dafs  die  Beschaffenheit  und  Wärmetönung  der  Verbindungen  des 
Mg,  Ca,  Sr,  Ba  mit  den  Atomgewichten  der  betreffenden  Elemente 
wechselt.  Aus  meiner  Beobachtung  ergiebt  sich  eine  neue  gleich- 
stimmende Eigenschaft  der  Monophosphate  mit  den  Salzen  derselben 
Elemente. 

Durch  das  zunehmende  Atomgewicht: 

1.  nimmt  die  Löslichkeit  des  Monophosphates  in  Wasser  ab 
(die  intramolekulare  Anziehungskraft  ist  von  der  Masse  der 
Elemente  abhängig); 

2.  nimmt  die  Stabilität  der  Verbindungen  durch  den  Einflufs  der 
Wärme  ab; 

3.  nimmt  die  Affinität  gegen  Wasser  ab*. 

Der    Einflufs    der    Temperatur    auf    die  Lösung    des 

Mo  nomagnesium  Phosphates: 

2.524  gMgH^CPO Jg. 2H2O  wurden  in  500  cm  Wasser  aufgelöst. 
Die  Lösung  wurde  in  gleicher  Konzentration  auf  dem  Wasserbade 
bei  60®  C.  behandelt.  Dieselbe  blieb  vollständig  klar.  Freie 
Phosphorsäure  wurde  nicht  einmal  in  Spuren  nachgewiesen. 


^  J.  Thomsok,  ThermochemischeUnterauchungenj  8,  (Leipzig,  1883)  555—563. 
B.  Ratman,  Theoretische  Chemie.  (Prag,  1890)  140. 

'  Stadium  über  die  Monophosphate  des  Ba,  Sr,  Cd,  Zu,  Pb,  Be  nud  Li  mit 
einer  kriÜBchen  Übersicht  der  Eigenschaften  der  Monophosphate  des  Ca  und  Mg 
werde  ich  in  kurzer  Zeit  publizieren. 
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Die    Wirkung    des    Alkohols    auf    die    Lösung    des 

Monomagnesiumphosphates: 

Absoluter  Alkohol  sowohl  als  auch  wässeriger  Alkohol  zersetzen 
das  Monomagnesiumphosphat  in  festem  Zustande,  wie  auch  in  Lö- 
sung.    Die  Reaktion  verläuft  nach  folgendem  Schema: 

MgH^(PO  Js .  2H,0  +  H^O  =  MgHPO^ .  3H^0  +  H3PO4. 

Das  ausgeschiedene  Diphosphat  hatte  eine  bisher 
unbekannte   Zusammensetzung. 

Wirkt  der  Alkohol  im  grofsen  Überschusse  bei  100®  C,  so  ist 
die  Zersetzung  vollständig. 

2.008  g  MgH^(PO Js .  2H2O  wurden  in  200  ccm  Wasser  aufgelöst. 
Die  Lösung  wurde  bei  100®  C.  auf  dem  W^asserbade  behandelt  und 
sodann  der  absolute  Alkohol  so  lange  zugesetzt,  bis  sich  keine 
Krystalle  des  Diphosphates  ausschieden.  Der  Niederschlag  wurde 
auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltriert,  mit  Äther  gewaschen  und 
bis  zum  konstanten  Gewichte  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das 
Filtrat  wui'de  nach  dem  vollständigen  Verdunsten  des  Äthers  und 
Alkohols  analysiert. 

Die  Theorie  verlangt  bei  einer  vollständigen  Zersetzung: 

Gefunden : 
MgHPO^  =  63.967o  MgHPO,  =  63.27% 

HjPO*  =  36.037o  H3PO,  =  35.69%. 

Wirkt  der  Alkohol  auf  eine  gröfsere  Menge  des  aufgelösten 
Monomagnesiumphosphates,  so  erhalten  wir  etwas  besser  entwickelte 
Krystalle  des  Diphosphates,  die  einen  Perlenglanz  besitzen. 

Die  Analysenresultate  entsprechen  der  Formel  MgH.PO^.SH^O 
und  zwar: 

Berechnet :  Gefunden : 

MgO ....  22.987o  MgO ....  22.567.> 

PjOg  ...40.8170  PA  ...41.027o 

11,0  . . .  .36.217a  H,0  . . .  .36.407o. 

Das  Diphosphat  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  jedoch  leicht  in 
schwachen  Säuren. 

A.  DE  Schulten^  hat  ein  neues  Diphosphat  (!)  durch  Ein- 
wirkung der  Orthophosphorsäure  auf  kohlensaure  Magnesia  bei  225^  C. 
entdeckt,    dessen    Zusammensetzung    war    MgHPO^ .  H^O.      Dieses 


*  Compt.  rend,  100,  263. 
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Diphosphat  derselben  Zusammensetzung  erhält  man  aus  unserem 
MgHPO^.SHgO,  wenn  man  dasselbe  bei  205^—208^0.  trocknet. 

Die  ganze  Reihe  der  Diphosphate,  welche  Debray*,  Bergmann*, 
Rammelsberg*,  Fourcroy*  beschreiben,  sind  Gemische  und 
Zersetzungsprodukte  des  MgHPO^.SH^O. 

Nach  vielen  meiner  Untersuchungen  bildet  sich  durch  Wirkung 
der  Orthophosphorsäure  (ohne  Übei*schufs)  auf  kohlensaure  Magnesia 
MgHPO^ .  3HgO,  und  kann  man  sich  nur  darüber  wundem,  dafs  diese 
Verbindung  bis  jetzt  in  ihrer  eigentlichen  Konstitution  übersehen 
wurde. 


^  Jüum.  pr.  Chem.  97,  116.     *  Gmelin' Krauts  Handbuch  2,  446. 


Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen  Säuren  IV. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Von 

F.  Kehbmann. 

Aufi  dem  Anorganischen  Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Aachen. 

Am  Schlüsse  seiner  soeben  erschienenen  Abhandlung^  über 
Arsenmolybdänsäuren  teilt  Herr  Fkiedheim  mit,  dafs  er  mit  der 
Untersuchung  der  Phosphormolybdänsäuren  beschäftigt  ist. 

Dieser  Umstand  giebt  mir  Veranlassung  zu  der  Bemerkung,  dafs 
ich  mich  seit  längerer  Zeit  ebenfalls  mit  diesen  Verbindungen 
beschäftige,  und  dafs  Hen*  Böhm  auf  meine  Veranlassung  insbesondere 
eine  Durchsicht  der  bisher  über  Phosphonnolybdänsäuren  vorliegenden 
Angaben  unternommen  hat.  Derselbe  hat  zunächst  die  Formel  der 
DEBßAYSchen  Phosphormolybdänsäure^  nochmals  festgestellt. 

Sodann  haben  wir  gefunden,  dafs  unter  später  genauer  zu 
bezeichnenden  Umständen  eine  Reihe  von  rotgelb  gefärbten  Phosphor- 
molybdaten  herstellbar  ist,  deren  Säure  in  freiem  Zustande  erhalten 
werden  kann,  und  deren  gut  krystallisierende  rotgelb  gefärbte  Kalium- 
und  Ammonium-Salze  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Salzen 
der  DEBRAYSchen  Säure  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Diese  Reihe 
entspricht  jedenfalls  den  von  Püfahl^  erhaltenen  gelbroten  Arseno- 
molybdaten  mit  I8MO3. 

Auf  die  theoretischen  Schlufsfolgerungen ,   bezüglich  der  Kon 

stitution  der  „komplexen"  resp.  „kondensierten"  Säuren,  welche-^ 
HeiT  Friedheim  aus  seinen  Versuchen  ableitet,  beabsichtigen  wir,^ 

gelegentlich  der  Mitteilung  unserer  Versuche  über  Phosphormolybdän 

säuren  einzugehen;  heute  möchten  wir  nur  kurz  darauf  hinweisen,^  j 
dafs    die    von    Herrn    Friedheim    befürwortete    Konstitution     derx: 

Phosphormolybdänsäure  Debrays,  sowie  der  komplexen  Säuren  über 

haupt,  vor  mmmehr  5  Jahren  von  dem  einen  von  uns*  vorgeschlagenrrr 
und  als  den  Thatsachen  am  besten  entsprechend  bezeichnet  worden:^^ 
ist.   Die  Benennung  „kondensierte  Säuren",  mit  Bezug  auf  die  Kiesel — 


*  Diese  Zeitschr,  2,  314.     «  Ann.  Cfiem,  Ffiarm.  108,  256. 

'  Dissertation,  Leipzig  1888.     *  Ber.  deutsch,  ehem.  Gc.s.  20,  1811. 
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wolframsäuren,  findet  sich  in  der  kürzlich  erschienenen  III.  Mitteilung 
des  einen  von  uns  „Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen 
Säuren".^ 

Aachen,  im  November  1892. 
AnorganiscJies  Laboratorium  der  technischeti  Hochschule. 


Berichtigung. 

Von 
F.  Kehrmann. 

Seite  431  meiner  letzten  Mitteilung*  über  komplexe  Säuren, 
Zeile  12  von  unten  mufs  es  heifseu  „150g  syrupdicker  Phosphor- 
säure", nicht  „50  g".  Die  Zahl  50  beruht  wohl  auf  einem  beim 
Niederschreiben  untergelaufenen  Versehen,  da  diese  Menge  bei 
weitem  nicht  zur  Hervorrufung  der  gelben  Farbe  der  Lösung 
ausreicht,  und  auch  nicht  3—4  Moleküle  Phosphorsäure  repräsentiert, 
(ein  Cberschufs,  der  zur  vollkommenen  Umwandlung  der  Wolfram- 
säure in  dem  beabsichtigten  Sinne  nötig  ist),  sondern  nur  etwa 
IV«  Moleküle,  welche  nicht  einmal  ausreichen,  um  sämtliches  Natrium 
in  das  primäre  Phosphat  überzuführen.  Diese  Berichtigung  ist  not- 
wendig, um  demjenigen  vergebliche  Arbeit  zu  ersparen,  der  sich 
etwa  mit  der  Wiederholung  meiner  Versuche  beschäftigen  wollte. 

Aachen,  21.  November  1892. 
Anorganisches  Laboratorium  der  technischen  Uociuschule. 


*  Diese  Zeitschr.  1,  424,  Zeile  4  von  oben*     '  Diese  Zeitschr.  1,  423. 


über  das  Verhalten  der  Kolloide  in  organischen  Lösungsmitteln 
(Organosole)  beider  kritischen  Temperatur  des  Lösungsmittels. 

Von 

E.  A.  Schneider. 

Neuerdings  hat  Spring  in  dieser  Zeitschrift^  einige  Versuche 
„über  die  Möglichkeit  des  Gaszustandes  für  gewisse  Metalle  bei 
einer  unter  dem  Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur"  mitgeteilt. 
Anschliefsend  an  Springs  Auffassung  erschien  es  mir  wünschens- 
wert, das  Verhalten  der  von  mir  neuerdings  dargestellten  kolloidalen 
Lösung  des  Silbers  in  Äthylalkohol^  (Organosol  AgfCgHjOH])  bei  der 
kritischen  Temperatur  des  Äthylalkohols  zu  prüfen. 

Das  Organosol  war  durch  zwölftägige  Dialyse  des  gereinigten 
Hvdrosols  in  absoluten  Alkohol  erhalten  worden.  Es  verdient 
bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Farbe  desselben  prächtig  weinrot  war, 
nicht  chlorophyllgiün,  wie  bei  der  ersten  Darstellung.  Dieser 
umstand  spricht  jedenfalls  zu  Gunsten  der  Auffassung,  dafs  die 
Farbe  der  kolloidalen  Silberlösungen  auf  Partikelgiöfse  und  nicht 
auf  AUotropie  beruht. 

Das  Organosol  wurde  in  Röhrchen,  die  zur  Hälfte  oder  zu  zwei 
Drittel  mit  demselben  angefüllt  waren,  eingeschmolzen  und  in  einer 
BARusschen  Siederöhre*  im  Dampfe  von  siedendem  Amylbenzoat 
erhitzt.  Das  nicht  ganz  reine  Amylbenzoat  siedete  bei  250** — 255^ 
also  etwa  20®  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  des  Äthyl- 
alkohols. 

Bei  dieser  Temperatur  trat  Koagulation  des  Röhreninhaltes  ein. 
Das  Silber  ballte  sich  zu  einer  rötlich-braunen  Masse  zusanunen, 
die  beim  Erkalten  des  Alkohols  nicht  wieder  in  Lösung  ging.  Beim 
Öfl&ien  der  Eöhre  war  schwacher  Druck  bemerkbar.  Das  Coagulum 
löste  sich  aufs  leichteste  in  Wasser  mit  roter  Farbe,  die  bald  in  ein 
schmutziges  Gelb-giiin  überging. 

Die  obige  Mitteilung  mag  nicht  ohne  Interesse  sein,  wenn  man 
sie  im  Zusammenhange  mit  dem  bis  jetzt  bekannten  Verhalten  der 


»  Biese  Zeitschr.  1,  240.     '  Ber,  deutsdi.  ehem.  Gen.  25,  1164. 
=  Fhü,  Mag,  2»,  (1890),  143. 
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Kiystalloide  bei  der  kritischen  Temperatur  des  jeweiligen  organischen 
Lösungsmittels  betrachtet. 

Schon  vor  längerer  Zeit  haben  Hannay  und  Hogarth^  Ver- 
suche über  das  Verhalten  der  Lösungen  einiger  Salze  in  Alkohol, 
Äther  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  mitgeteilt.  Ihrer 
Angabe  zufolge  veimögen  verschiedene  Salze  bei  der  kritischen 
Temperatur  des  Lösungsmittels  in  Lösung  zu  verbleiben. 

Ich  gedenke,  das  Verhalten  anderer  Organosole  (Äther,  Chloro- 
form) des  Silbers  bei  der  kritischen  Temperatur  des  jeweiligen 
Lösungsmittels  zu  untersuchen.  In  Anbetracht  der  langen  Zeitdauer, 
welche  diese  Versuche  erfordern  werden,  habe  ich  mich  entschlossen, 
diese  kurze  Mitteilung' zu  veröffentlichen. 


Chem.  News,  40,  256. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Über    die    Bestiminung    des    mechanischen    Wftrmeäquivalentes,    von 

C.  MiCüLEScü.  (Ann.  Chim.  Phytt.  [6]  27,  202—238.) 
Verfasser  giebt  eine  Vervollständigung  der  Methode  von  Joule.  Die  Arbeits- 
leistung und  die  erzengte  Wämie  wtu'den  direkt  gemessen.  Aufserdem  wurde 
durch  Anwendung  eines  Motors  von  relativ  beträchtlicher  Stärke  (IHP)  die  in  der 
Zeiteinheit  erzeugte  Wärmemenge  vermehrt  und  so  die  Versuchsdauer  abgekürzt. 
In  dieser  Weise  wurde  für  das  mechanische  Wiirmeäquivalent  die  Zahl  426.70 
erhalten.  jB*cä.  Jos.  Meyer, 

Über  die  Umwandlung  chemischer  Energie  in  elektrische,  von  Dr.  Lash 
Miller.  {Zeitschr.  jyJn/ink.  Chem.  10,  459 — 46(5.) 
Wäre  die  elektromotorische  Kraft  eines  Element(»s  der  Wärmetönung  der 
darin  sich  abspielenden  chemischen  Reaktionen  unter  allen  Umständen  proportional, 
so  müfste  beim  Schmelzpunkte  einer  der  Elektroden  des  Elementes  ein  Sprung 
in  der  Spannung,  entsprechend  der  latenten  Schmelzwärme  sich  ergeben.  Die 
Existenz  eines  solchen  weist  nun  Verfasser  als  theoretisch  immöglich  nach  und 

dp  q 
bestimmt  mit  Hilfe  der  HELMHOLTzschen  Formel  j^  =  ^^  (P  =  Spannung,  T  =  ab- 
solute Temperatur,  q  =  zugeführte  Wärme,  e  =  durchgegangene  Elektrizitätsmenge) 
die  Änderung,  welche  die  Kurve  erfahren  mufs,  die  den  Verlauf  der  Spannung 
bei  wechselnder  Temperatur  darstellt.  Es  mufs  danach  bei  der  Schmelztemperatur 
ein  Knick  in  dem  Verlauf  der  pT  Kurve  vorhanden  sein,  dessen  Gröfse  von  q, 
T  und  der  Schmelzwärme  abhängig  ist.  Zur  experimentellen  Prüfung  mifst  Ver- 
fasser die  elektromotorische  Kraft  einiger  Ketten  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
innerhalb  deren  Grenzen  der  Schmelzpunkt  der  Elektroden  liegt.    Hofmann, 

Über  graphochemisches  Rechnen,  von  E.  Nickel.    {Zeitschr.  phimk.  CJiem. 
10,  450—458.) 

Verfasser  wendet  das  graphische  Verfahren  (cf.  ZeiUchr.  physik.  Chem,  9, 
709 — 721)  an,  um  den  Zusammenhang  zwischen  der  prozentischen  und  der  atom- 
mäDsigen  Zusammensetzimg  der  Kalknatrongläser,  sowie  des  schwarzen  Schiefs- 
pulvers  zur  Anschauung  zu  bringen  und  di(»  eine  Zusammensetzimg  aus  der  anderen 
graphisch  zu  berechnen.  Hofmann. 

Bemerkungen  zu  der  Arbeit,  von  B.  Weinberg  :  „Über  den  Zusammenhang 
der  Oberflächenspannung  des  Wassers  mit  der  Temperatur^S  von  Th. 

Lohnstein.     [Zeit^chr.  physik.  Chem.  10,  504—508.) 

Über  die  Prüfung  der  NERNSTschen  Diffusionstheorie,  von  Otto  Wiedeburo. 
{Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  509—516.]!  Hofmann. 
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VerdampfnngBgescliwixidigkeit  der  Lösungen  von  Ghlomatjium,  Chlor- 
kaliom  und  von  reinem  Wasser,  vou  P.  Lksaue.  (Auszug.)  {Campt,  rend, 
lU,  473.) 

1)  Reines  Wasser  verdampft  schneller  als  die  Lösungen  von  Na(1  und  KCl. 

2)  Chlorkaliumlösungen  verdampfen,  bei  gleicher  Konzentration,  schneller  als 
Ciilomatriumlösungen.  Rieh.  Jos.  Meyer. 
Über  eine  Methode,  den  Dampfdruck  von  Lösungen  zu  bestimmen,  von 

Th.  Kwan  und  W.  R.  Ormandy.    iJoum.  ehem.  soe.  62,  769— 781. ") 
EwAN  und  Ormandy  benutzen  zu  diesem  Zweck  ein  llKONAULTsches  Konden- 
sations-Hygrometer und  geben  Belege  für  dessen  Brauchbarkeit.     F.  W.  Schmidt. 
Die  Farben  und  Absorptionsspectra  dünner  Metallschichten  und  glühen- 
der Metalldämpfe,  nebst  einigen  Beobachtungen  über  elektrische 
Flüchtigkeit,  von  William  L.  Dudley.  {Amer.  Chem.  Journ.  14,  185—190. 
Vanderbilt.  Univ.) 
Nach   eitern.    Centralbl.    ;1892;   11,    23   variieren   die   Farben   der   dünnen 
Schiebten  ein  wenig  mit  der  Dicke,  erstrecken  sich  aber  für  jedes  Metall  über 
bestimmte  eng  begrenzte  Teile  des  Spektrums;  sie  fallen  nicht  mit  den  Emissions- 
spektren der  glühenden  Dämpfe  der  Metalle  zusammen.  Hof  mann. 
Bine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  von  Brechungsezponenten  optisch- 
isotroper Körper,  von  M.   Le  Blanc.    {Zeitschr.  phij.sik.   Chem.    10,  433 
bis  449)  Hofmatm. 


Anorganische  Chemie. 

Über  den  Zusammenhang  zwischen  den  Formen  der  Sauerstoff-   und 

Wasserstoffverbindungen  der  Elemente,   von  V.   Flawitzky.    (Journ. 

pr.  Clion.  46,  57—85.) 

Dieser  Zusammenhang  besteht  nach  dem  Verfasser  darin,  dals  die  Anzahl 

der  Wassermoleküle,  welche   sich   bei  d<'r  Bildung  der  stabilen  Wasserstoffver- 

bindongen  aus  den  Grundformen  ausscheiden,  der  Zunahme  der  Sauerstoifwertigkeit 

der   Gruppe   über  4  gleich   kommt.    Dabei  werden   den  Elementen   der  fünften 

Gruppe  die  folgenden  Grundformen  zugeschrieben: 

12  3  4  5  6 

K(OH)j  RH(0H)4  RHjCOH),  RHjCOH),  RH/OH)  RH^ 

Vergl.  Diese  Zeit-schr.  1,  252  Ref.  Hofmann. 

Zur  Kenntnis  der  Überschwefelsäure,  von  R.  Lüwenherz.  {Chem.-Zt.  16, 838.;^ 

Durch  Bestimmung  des  elektrischen  Leitungsvermögens  fand  Löwenhkrz 
für  überschwefelsaures  Kalium  die  Formel  K^S^Og.  In  wässeriger  Lösung  scheint 
teilweise  Dissociation  des  Salzes  einzutreten.  F.   W.  Schmidt. 

Nene  Darstellung  von  phosphorescierendem  Schwefelzink  und  Photometrie 
desselben,  von  Cn.  Henry.    {Compt  rend.  116,  505—507. 

Phosphorescierendes  Schwefelzink  (vgl.  Sidot,  Cmnpt.  rend.  63,  (1886"»  188) 
wird  in  grösseren  Mengen  erbalten,  wenn  man  eine  vollkommen  neutrale  Chlor- 
zinklösuDg  mit  NH,  bis  zur  Auflösung  der  Fällung  versetzt,  Schwefelwasserstoft' 
einleitet,  ohne  dabei  einen  Überschufs  anzuwenden,  und  das  gewaschene  und 
getrocknete  Solfid  in  einem  feuerfesten  Tiegel,  der  sich  im  Inneni  eines  Graphit- 
ti^els  betindet,  zur  Weiüsglut  erhitzt.  Das  so  erhaltene  ZnS  phosphoresciert  nur, 
Z.  aaoff .  Chem.  III.  6 
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wenu  es  absolut  rciu  ist.    Ferner  wird  berichtet  über  das  Maximum  der  Licht- 
inteusität,  sowie  das  Kniissionsgesetz  des  Lichtes  des  phosphorescierenden  Sulfides. 

Rieh.  Jos.  Meijer. 
Einwirkung  von  Piperidin  und  Pyridin  auf  die  Halogensalze'  des  Oad- 
miums,  von  \\.  Vauet.    {ComjU.  read.  115,  4G4— 4G6.; 
Piperidin  liefert  bei  25^*  die  Verbindungen 

(•d('L.2(  j,H„N;  (■dHr,.2(',H„N;  (■d.J^.2('ftH,iN, 

in  der  Kälte:  Cdl{rj.3(  ^Hi.N;  (  d.U.Sc  ..Hj^N. 

Pyridin  bei  25":   Cdri,.2(\,H5N;  (UlHr,.G(„H.N;  CdJ,.(>(V.HsN. 

Rieh.  Jos.  Meiter. 
Eine  wichtige  Eigenschaft  des   Sublimats,  von  H.  Borntuäoer.    {liiarm. 
Centralh.  [8;j;  12,  167.: 

Nach  Verfasser  genügen  ein  bis  zwei  Tropfen  einer  lOprozentigen  Su- 
blimutlösung,  um  die  Wasserstotfentwickelung  aus  Zink  und  Salzsäure  momentan 
zu  hemmen.  F,  W,  Schmidt 

Nachtrag  zu  der  Abhandlung:  „Über  das  Doppelsalz  von  Jodblei  und 

Jodkalium",  von   F.  A.  H.  Schrkinkmakers.     \ZeiUchr.  phi/nik.  Vhem,  10, 
465-47G.) 
In  den  Sehlufsresultateu  der  zitierten  Abhandlung  {Zeitschr,  phyaik.  CJtem. 
0,  57\  welche   in   ditser  ZelUsehr.   1,  251   wörtlich  nach  dem  Verfasser  wieder- 
gegeben wurden,  bringt  Derselbe  folgende  Änderungen  an.    Schlufs  2  muDs  lauten: 
Das  Doppelsalz  PbJ, . K.T . 2HjO  besitzt   weder  einen  Schmelzpunkt,   noch 
eine  reine  Löslichkeit.    Die  einzig  möglichen  Lösungen,  mit  denen  es  bestehen 

KJ 

kann,  sind  solche,  die  ein  gröfseres  Verhältnis  pTj^   als  im  Doppelsalz,  aufweisen. 

Bei  höheren  Temperaturen  wird  das  Doppelsalz  neben  Lösung  zersetzt  in  ein 
anderes  Doppelsalz,  das  V^  ^(>1-  H«0  enthält,  aber  dessen  Verhältnis  der  Jodfire 
unbekannt  ist. 

Schlufs  3 :  Es  besteht  h()chstwahrscheinlich  ffir  keines  dieser  beiden  Doppel- 
salze eine  Temperatur  der  Umwandlung  in  die  beiden  Komponenten. 

Hofmann. 
Die  Hydrate  des  Eisenchlorids,  von  H.  W.  Bakhuls-Roozeboom.    (Zeit^chr, 
phijsik.  Chcm.   10.  477—502.) 
Wir  entnehmen  den  Resultaten  des  Verfassers  folgendes: 
Es   giebt    vier   Hydrate    des   Eisenchlorids   mit  12,  7,  5  und  4  Molekiilen 
Wasser.    Die  Schmelzpunkte  lie«ren  bei  37",  32^5,  5G^  73^5.    Die  Lösungswärmen 
der  Hydrate  mit  12,  7  und  5H^()  bei  15^*  gehen  mit  zunehmender  Konzentration, 
der  Lösiui^  von  p(»sitiv<'n  zu  negativen  Werten  über.    Die  Lösungswärme  in  der 
g(;sättigten  Lösung  haben   neL^ative  Werte    inid  sind  daher  thenuodynamisch  in 
L'bereiustimmnn.ü  mit  dem  Zuwachs  der  Löslidik(Mt  bei  Temperatursteigening. 

llofmann. 
Der  EinfluTs  des  Arsens,  Antimons  und  Siliciums  auf  Dehnbarkeit,  al>- 
solute  Festigkeit  und  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  Kupfers,  von 
W.  Hampk.     Chvm.Zi.  1«,  72()-728., 

Von  der  Arbeit  Hampks,  dit*  grofses  technisches  Interesse  darbietet,  ist  zu 
erwähnen,  dafs  Siliciumku])f(?r  eriiaittin  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Flufs- 
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spat,  Kieselsänre.  Kohle  und  Kii])fer  oder  Kupl'oroxyd.  Flufsspat  wird  zugeset/t, 
nm  die  nicht  reduzierte  Kieselsäun^  zu  einer  Schlacke  zu  lösen,  in  weklier  sich 
dann  Siliciamkupfer  zu  einem  Kegulus  vereinigt: 

2(^aFl,  +  4SiO,  +  2('  +  xCu  =  SiFl,  +  2CaSi()3  +  200  +  (uxSi. 

F.  W.  Schmidt. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Über   Wasseranziehaiig    durch    Jod,    von   C.    Mkinkkk.      (Chem.-Zt,    IG, 

1126-1128.^ 
Meinbkes  Versuche  zeigen,   dafs  Jod.    auch    wem»  es   längere  Zeit  feuchter 
Luft  ausgesetzt  wird,   nur    sehr  geringe  Mengen  Wasser  anzieht.    Man  bewahrt 
a1)er   zu    analytischem   Gebrauche   bestimmtes   Jod    doch    am    besten    in    einem 
Stöpselglase  auf,  das  man  in  einem  Schwefelsäiu'e-Kxsiccator  verweilen  lüfst. 

F.   W.  Schmidt. 
Eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  Jod,  voti 

r.  Meikeke.  (Chem.'Zt.  1«,  1149—1150.) 
Nach  Meüveke  schüttet  mau  das  zu  untersuchende  Jod  aus  einem  Wäge- 
gläacben  in  eine  trockene  Reagensröhre  (1  cm  weit,  6  cm  lang),  überschichtet 
sofort  mit  mindestens  der  4-  bis  5-fachen  Menge  ausgeglühten  Silberpulvers  und 
wägt,  nach  dem  Verschliefsen  der  Röhre  mit  einem  eingeschliit'enen  Olasstopfen, 
entweder  gleich  oder,  falls  eine  Reaktion  eingetreten,  nach  dem  vollständigen 
Erkalten.  Nun  erwärmt  man  die  geöffnete  Röhre  so  müfsig,  dafs  die  Bildung 
von  Jodsilber  ganz  allmählich  vor  sich  geht,  wobei  natürlich  Joddäinpfe  nicht 
entweichen  dürfen;  bei  richtigem  Arbeiten  bleibt  der  obere  Teil  des  Silbers 
unverändert,  was  zur  Kontrolle  dient.  Nach  vollkommener  Bindung  des  Jods 
durch  das  Silber  entfernt  man  durch  stärkeres  Kr  wärmen  des  oberen  Teiles  der 
Röhre,  an  welchem  sich  das  entweichende  Wasser  kond<'nsiert  hatte,  letzteres 
quantitativ.  Man  läfst  nun  bei  aufgesetztem  Glasstopfen  erkalten  und  wägt:  die 
Differenz  ergiebt  die  im  Jod  vorhanden  gewesene  Wassermenge.  --  Die  Methode, 
welche  sich  auch  bei  chlor-  resp.  bromhaltigem  Jod  mit  gleichem  Vorteil  ver- 
wenden läfst  (\iei  Anwesenheit  gröfserer  Mengen  Cyan  ist  sie  weniger  zuverlässig\ 
liefert  nach  den  Beleg-Analysen  vorzügliche  Resultate.  F.   \V.  Schmidt. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs,  von  V.  Edwards.    {CJiem.  News.  05,  241.^ 

Modifikation  von  Kjeldahls  Methode.  F.   W.  Schmidt. 

Eine  neue  Reaktion  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Nitriten,   von 

J.  Grossmann.  (Chem.-Zt.  16,  818.) 
Verfasser  benätzt  die  schon  lange  bekannte  Umsetzung  angesäuerter  Nitrit- 
lösungen zn  einer  alkalimetrischen  Bestimmung  der  Nitrite,  indem  er  das  Nitrit 
in  1  bis  2prozentiger  Lösung  mit  einem  Überschufs  von  Normalschwefelsäure  so 
lange  kocht,  bis  kein  Stickoxyd  mehr  entweicht,  und  dann  mit  Normal.sodalösung 
ziirücktitriert:  Aus  der  Gleichung  aNaNGj  -f  II,S(\  =^  ^s^ßO^  +  NaNOg  +  2N0 
-|-H,0  ergiebt  sich,  dafs  die  Normalsäiu*e  der  1 '/«fachen  Menge  Nitrit  entspricht. 
Etwa  im  Nitrit  vorhandenes  freies  Alkali  mufs  durch  eine  besondere  Titration 
bestimmt  werden.  —  Wie  erwähnt,    ist    diese  Reaktion   nicht   neu,    sondern  die 
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bekannte  Zersetzung,  welche  freie  salpetrige  Säure  (z.  B.  auch  angesäuerte  Nitrit- 
lösungen) langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  aber  beim  Kochen  erleidet: 
3N0,H  =  NO,H  +  2N0  +  HjO.  F.   W.  Schmidt. 

Abgeänderte  Form  desWiBOBOHsclieii  Kohlenstoff  bestimmungsapparates. 

von  H.  Ri  BRiciiis.  (Chem.  ZU  16,  819.) 
Ober  eine  Bestimmang  der  Alkalibicarbonate,  von  Vizern.  {Joum.  Fliarm, 
Chim.  151,  26,  385—386.) 

Bringt  nichts  wesentlich  neues.  F.   W.  Schmidt. 

Zur  Anwendung  des  Nitroso-z^-Naphtols  in  der  quantitativen  Analyse, 
von  M.  Schleier.  {C/iem.-Zt.  16,  420.) 
Nitroso/^-Naphtol  fällt  Eisenoxyd  aus  essigsaurer  Lösung  quantitativ  aus, 
während  HerjMliumoxyd  unter  gleichen  Bedingungen  gelöst  bleibt.  Auf  dieses  Ver- 
halten gründet  nun  Verfasser  eine  Methode  zur  Trennung  des  Eisens  vom 
Beryllium.  F.  W,  ScJimidt 

Über  mafsanalsTtische  Bestimmungs-  und  analsrtische  Trennungsmethoden 
mit  Ferro-  und  Ferricyankalium.  Ein  Beitrag  zur  näheren  Kenntnis  der 
Ferro-  und  Ferricyanmetalle,  von  C.  Ldokow.   {Chetn.-Zt,  16,  835  u.  1449.) 
Verfasser  hat  diese  Untersuchung  vollendet.  Vergl.  Ref.  S,  389  (Band  1). 

F.  W.  Sdimidt. 
Ober    den    qualitativen    Nachweis    von     Nickel     und     Kobalt,     von 

F.  J.  Hambley.   (Chetn.  News.  66,  289.) 

Verf.  empfiehlt  Libbios  Methode  zur  quantitativen  Trennimg  beider  Metalle 
als  bestgeeignete  auch  für  qualitative  Scheidung.  F.  W.  Schmidt. 

Modifizierte    Methode    der    elektrolytischen    Kupferbestimmung,    von 

G.  P.  Drossbach.    {Chem.-Zt  16,  819.) 

Man  fällt  das  Kupfer  aus  ammoniakaliscber  Lösung  vermittelst  des  schwachen 
Stromes  dreier  MEioiNGER-Elemente.  Bei  Abwesenheit  von  Blei  und  Silber 
wirken  nur  Quecksilber,  Cadmium  und,  falls  man  den  Strom  nach  beendigter 
Fällung  des  Kupfers  nicht  sofort  unterbricht,  auch  noch  Nickel  störend.  Beim 
Öffnen  des  Stromes  geht  leicht  etwas  Kupfer  in  Lösung.      F.   W.  Schmidt, 

Saures  weinsaures  Kalium  als  Urtitersubstanz  für  die  Acidimetrie  nnd 
Alkalimetrie,  von  A.  Borntuaoer.  {Zeitschr.  anal.  Chem.  81,  43 — 57.) 

F.  W.  Schmidt. 
Kaliumbichromat  als  Urmafs  für  die  Acidimetrie,  von  p].  Bbentkl. 
{Ber.  ästen:  ehem.  Ges.  14,  [1H92J,  142.) 
Verf.  schläjrt  vor,  2  g  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitztes  Kalium- 
bichromat in  wenig  Wasser  zu  lösen,  Phenolphtalein  zuzusetzen  und  mit  einer 
V4— V&  normalen  Barythydratlösung  bis  zum  Auftreten  der  alkalischen  Reaktion 
zu  titrieren.  Die  Erscheinungen  gleichen  denen  bei  der  Titrierung  der  Chloride 
mit  Silberlösung  und  Kaliumcbromat.  Nach  Feststellung  des  alkalimetrischen 
Wertes  der  Barytlösung  werden  die  Normalsäuren  auf  di<'selbe  eingestellt.  — 
(^Welche  Vorteile  diese  Methode  haben  soll,  ist  nicht  wohl  einzusehen.    D.  Ref.) 

Eich.  Jos.    Meyer. 
Beiträge   zur    chemischen  Untersuchung   des  Stahles,    von  L.  Schneider. 
\Österr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  ,18i)2,  471—473.) 
Vgl.  diese  Zeitschr.   1,  257  und  474. 
Zur  Bestinniumg  des  Aluminiums,  ferncT  der  Elemente  Titan,  Zinn,  Antimon, 


85 


Vanadin,  Calcium  und  Magnesium  im  Stahl  löst  Verf.  12  g  in  150  com  Salpeters 
(spez.  Gew.  1.2^,  setzt  12  g  Weinsäure  und  ein  (ieniisch  von  200  ccm  Ammoniak 
mit  200  ccm  Wasser  hinzu.  Durch  Erwärmen  wird  der  anfangs  entstehende 
Niederschlag  gelöst  und  dann  die  dunkel  gefärbte  Lösung  in  einem  Zweilitcr- 
kolhen  mit  warmem  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefolammonium  behandelt. 
Der  Kolbeninhalt  wird  gut  durchgeschüttelt,  die  Flüssigkeit  bis  zur  Marke  aufgefüllt 
und  nach  dem  Absetzen  des  ausgefällten  Eisens  und  Mangans  durch  ein  trockenes 
Filter  abfiltriert.  1.5  Liter  des  Filtrates  werden  in  einer  Platinschale,  zuletzt 
unter  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  zur  Zerstörung  der  Weinsäure  ein- 
gedampft, der  Rückstand  erhitzt  und  dann  mit  Flufssäure  und  Schwefelsäure  zur 
Vertreibung  der  Kieselsäure  behandelt.  Es  verbleiben  alsdann  im  Hnkstande  die 
oben  bezeichneten  Kiemente.  Thonerde  wird  aus  ihm  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Behandlung  der  Schmelze  mit  Schweff'lsäure  und  dann  mit 
Ammoniak  abgeschieden;  in  der  schwefelsauren  Lösung  wird  durch  Wasserstoif- 
superoxyd  auf  Titan  geprüft  (orange-gelbe  Färbung),  das  eventuell  koloriinetrisch 
bestimmt  werden  kann;  und  im  Filtrate  wird  nach  Abscheidung  der  Thonerde, 
Calcium  oder  Magnesium  nachgewiesen.  Die  Vanadinsäurc  soll  an  der  even- 
tuellen Gelbfärbung  der  Schmelze  mit  kohlensaurem  Natron  erkannt  werden. 

Rosetiheim. 
Zur  Berechnimg  von  Flammentemperaturen,  von  E.  Blass.  {Stahl  u.  Eisen 
12,  893-909.) 

Zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  Im  Gementrohmehl,  von  Max 
Lindner.    {Thoniml-Zt.  1«,  1009-1010.)  Kosenheim. 

Über  ein  fluorhaltiges  fossiles  Holz,  von  T.  L.  Phipson.  {Campt  reml.  115, 

473—474.) 
Über  die  Kieselsäure   in  den  Pflanzen,   von  Bkkthklot   und  U.   Andre. 

{Ann.  Chim.  Phijs.  [(>],  27,  145-164.) 

Über  das  Absorptionsvermögen  der  Erde  und  die  Bindung  von  Ammoniak- 
salzen und  Phosphaten  durch  die  Humussäure  von  Hi-:rthel<)t  und 
G.  Andre.      Ann.  Chim.  Phi/s.  [6],  27,  19G— 202.;     Ridh.  Jos.  Meyir. 

Kohlensäurebestimmungsapparat  mit  automatischem  Säurezuflufs,   von 
Greiner  und  Friedrichs.    KZeiittdir.  amil.  Cl^em.  81,  187—188.) 
Beschreibung  und  Abbildung  ist  im  Originale  nachzusehen. 

F.  \\\  SvhmvU. 
Einige  Laboratoriumsapparate,  von  W.  Ostwald.  (ZeiLschr.  anal.  Chcm.  81, 
180—186.) 
Ostwald  beschreibt  1.  einen  kleinen  Gasofen^  2.  einen  Universalhalter, 
3.  ein  Filtrierstativ  für  das  qualitative  Laboratorium,  4.  Filtrierringe  5.  einen 
Trockenofen  und  Trichterhalter,  6.  einen  Schwefel wasserstoffapparat,  7.  eine 
excentrische  Klinke.  Da  für  das  Verständnis  der  Apparate  die  Abbildimgen 
derselben  notwendig  sind,  kann  hier  auf  eine  weitere  Beschreibung  nicht  ein- 
gegangen werden.  F.   W.  Schmidt. 

Die  Ring-Konius-Bürette,  von  C.  Meineke  (Chem.-Zt.  IG,  792.) 

An  Stelle  der  Teilstriche  gewöhnlicher  Büretten  hat  Meinkke  ringförmitje 
Markierungslinien  angebrächt.  Zur  Bestimmung  der  ^'lo  und  Vi<>'>  ^^^^i  l^fst  man 
bis  zvLT  Berühnmg  des  Meniscus  mit  dem  nächsten  Teilstrich  in  eine  sehr  enge 
und  ^dcbfiüls  ringförmig  in  O.Ol  ccm  geteilte,    durch    einen  (vlasliahn  mit  der 
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Hauptl)ürette  verlmndone  Hfllfsbürt'tt«^  cMiifliefsen.    Vermittelst  dieser  sog.  Nonius- 
bürette  ist  uian  imstande,  Vioo  ccm  direkt  abzulesen  und  deren  Bruchteile  noch 
abzuschätzen.    Die  Einrichtung  des  Apparates  sowie  die  Ausfahrung  der  Analyse 
iiiöjrc  im  Originale  (enthält  Figur)  nachgesehen  werden.         F.  W,  Schmidt 
Eine  neue  Wägebürette,  von  M.  Rippek.    {Chem.Zt  16,  793.) 

Die  Einrichtung  der  Bürette  ist  derart,  dafs  man  sie  bequem  abwägen  und 
so  durch  zwei  Wäguugen  die  verbrauchten  Mengen  Normallösung  mit  gro(8er 
Genauigkeit  bestimmen  kann.  Nähere  Details  ergeben  sich  aus  der  Zeichnung 
des  Originals.  .  F,  W.  Scftmidt. 

Über  eine  Anwendung  der  chemischen  Analyse  zur  Bestimmung  des 
Alters  menschlicher  Knochen  aus  prähistorischer  Zeit,  von  A.Carhot. 
Comp.  rend.  115,  337-339.) 

Die  vom  Verfasser  beobachtete  Thatsache,  dafs  der  Fluorgohalt  der  thierischen 
Knochen  durch  die  verschiedenen  geologischen  Epochen  hindurch  bis  zur  Jetztzeit 
konstant  abnimmt,  hat  in  einem  gegebenen  Falle  dazu  geführt,  das  Alter 
menschlicher  Knochen  durch  die  Analyse  mit  annähernder  Sicherheit  festzustellen. 
(Vgl.  Ref.  1,  475  und  2,  274.)  Bich.  Jos.  Mej/er. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Über  künstliche  Korrosionsfigoren  am  Diamanten,   von  W.  Luzi.    (Ber. 

deutsch,  ehem.  Ges.,  26,  2470—2472.) 
Diu'ch  längeres  Eintauchen  eines  Diamanten  in  geschmolzene  südafrikanische 
diamantfilhrende  Breccie  (sog.  blue  gronnd)  bei  1770®  bilden  sich  in  seinen  Flächen 
nmdliche  Narben  und  Hölilungen.  Diese  Resorption  des  Diamanten  durch 
schmelzenden  blue  ground  gestattet  vielleicht  Vermutungen  über  seine  P^ntstehungs 
weise.  MoraJU. 

Das  Goldlager  bei  Pine  Hill,  Kalifornien,  von  Waldk.mar  Lindgren.  {Amer. 

J.  sc.  [3],  44,  92—96.) 
Ein  neues  Vorkommen  von  Ptilolith,  von  Whitman  Ckoss  und  L.  G.  Eakixs. 

Anhang:   Bemerkung   über   die   Konstitution   von   Ptilolith    und. 

Mordenit,  von  F.  W.  Clarke.  {Amer.  J.  sc.  44,  96—102.) 
Ptilolith  und  Mordenit  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  Al,(Si,()5)ßR\  +  nAq« 

Moraht. 
Vorläufige  Notiz   über  einen   neuen   Meteoriten   von  Kenton  Oounty. 

Kentucky,  von  H.  L.  Prestox.  (Amer.  J.  sc.  [3],  44,  163—164.) 
Nachträgliche  Beobachtungen  an    dem  Jura-  Trias-  Trappfels  aus  des 

Gegend  von  New-Haven,    von  James    D.  Dana.     Amer.  J.  sc.    [3],  44 

165—169.1 
OberHerderit  vom  Hebron,  Maine;  von  H.  L.  Wkt.ls  und  S.  L.  Penpibl 

{Amer.  J.  sc.  [3],  44,  114-116.^ 
Polybasit  und  Tennantit  aus  dem  Mollie  Gibson-Bergwerk  in  Aspen,  Ool^ 

von  S.  L.  Pexfiklü  und  S.  H.  Pka uce.  (Amer.  J.  sc.  [3J,  44,  15—19.) 

Moraht. 
Über  die  künstliche  Darstellung  von  Leucit,  von  A.  Duroin.   {Campt  renc^- 

114,  1361—1363.; 
(nit  ausgebildete  Leucitkrystalle,  ^K^O.Al/).,  4SiO^,    wurden  erhalten  durcb 
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Zugoben  von  Thoiierde  uud  Kieselöäure,  oder  Ki««elt1uorkaliiu»,  zu  schinelzeiulcin 
(Murem  Fluorkalium  —  im  letzteren  Falle  entsteht  zugleich  ein  Doppelfiuorid  von 
Aluminium  und  Kalium  —  oder  durch  Zufügen  von  Kieselsäure  zu  geschmolzenem 
Fluorkalium  und  Fluoraluminium.  Kryolith  :  3KF1.A1,F1q  wurde  dargestellt  durch 
Schmelzen  eines  Gemisches  von  Thonerde  und  saurem  Fluorkalium. 

Rieh.  Jos.  Meyer, 

SyntlieBe  der  Mineralien  Krokoit  und  Phönikochroit,    von  C   Ludekinc 
(Ämer.  J.  sc.  [3],  44,  57—58.) 
Wird  eine  Lösung  von  Bleichromat  in  Kalilau^'e  in  Hachcn  Schalen  monate- 
lang der  Luft  ausgesetzt,  so  scheiden  sich  Krystallo  von  Krokoit  und  Phönikochroit 
gemischt  aus.  Moraht, 

Einige  Idrianer  Mineralien  und  Gesteine,  von  F.  Janda.   {üsterr.  ZeiUchr, 
Berg-  u.  Hüttetno.  [1892],  483-485.^ 
beschreihung  des  Korallenerzes,  ZinnoTTersandsteines  und  Idrialites. 

Bosenheim. 

t)ber  die  Meteorite  von  Knyahinya  und  Hainholz,  von  £.  Priwoznik. 
(Österr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hiittenw.  [1892],  465-468.) 
Di^  Analyse  des  Meteoriten  von  Knyahinya  ergab : 

A)  5.03%  magnetischer  Anteil 

B)  94.97%  nichtmagnetischer  Anteil. 

Die  Metall-  und  Schwefelverbindungen  des  Steines  sind  zusammengesetzt: 


Eisen 

80.96% 

Nickel 

12.50V.» 

Magnetkies 

H.827o 

100.287» 

stehen  aus: 

Kieselsäure 

44.17  % 

Kalk 

6.18  7«. 

Magnesia 

28.62  "/o 

.Eisenoxydul 

16.92  7o 

Thonerde 

0.004  7o 

Natron  und 

Spiu-en 

von  Kali 

0.91   7o 

99.884  7o. 

Die  magnetischen  Bestandteil(!  des  Meteoriten  von  Hainholz  enthielten: 

Eisen  92.4     7o 

Nickel  7.0     % 

Kobalt  0.2     7o 

Phosphor  0.298  7u 

Die  Analyse  des  Dichtmagnetischen  Teiles  des  Meteoriten  ist  schon   trüber 
^    Jahrbuch  der  Bergakademien  38,  400,  veröffentlicht. 

Bei  der  Diskussion  der  Analysen  stellt  Verfasser  Betracbtungen  üb(;r  das 
^^Thalten  des  Kohlenstoifs  in  Meteoriten  an  und  y.i<'ht  Vergleiche  mit  der 
^Aktion  dos  Kohlenstoils  bei  der  Eisenverhüttung.  Jio.scnhriin. 
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Antwort  auf  den  Artikel  des  Herrn  Sohncke:  Zwei  Theorien  der 
Krystallstruktur,  von  A.  Sc  hon  flies.  {Zcitschr.  phydk,  Chem.  10, 
517—525.)  Hofmann. 


Berichtigung. 

J)U\sc  Zettschr.  2,  -JSl,  Zeile  18  soll  es  heifseii:  „[CO^  :  Co. INIIJ^CO,,  311,0*" 
anstatt  „""('Oj:  Co.4NH,],  COs.  3H,0."    —     Hand  2,   292,   Zeile  4  soll  lieifseu: 

„(Co,  5NH„  OH3),  p^^l*  und  (Co,  6NH3,|^^Vj*."  —  Hand  2,  293,  Zeile  18  ist  in 

der  Formel:  „OH,"  anstiitt  „OH"  zu  setzen.  —  Vie-se  Zeitschr.  2,  296,  Zeile  11 
und  2,  290,  Zeile  2Ü  lies:  „Praseo"  anstatt:  „Roseo**. 


Einwirkung  von  Kohle  auf  Salzlösungen  seltener  Erden. 

Von 

K.  Hofmann  und  6.  Krüss. 

Poröse  Kohle,  vornehmlich  Knochenkohle,  besitzt  bekanntlich 
die  Fähigkeit,  gewisse  Stoffe  zu  absorbieren,  sei  es  aus  der  Luft, 
sei  es  aus  einer  Lösung,  in  welche  man  sie  einträgt.  In  den 
meisten  Fällen  beruht  dieses  darauf,  dafs  durch  die  grofse  Ober- 
flächenausdehnung der  porösen  Kohle  hier  das  Spiel  der  Oberflächen- 
anziehung zu  wahrnehmbarer  Stärke  seiner  Wirkung  gelangt,  ohne 
dafs  ein  chemischer  Vorgang  stattfindet.  In  anderen  Fällen  sind 
jedoch  chemische  Reaktionen  zu  konstatieren.  So  schlägt  poröse 
Kohle  beispielsweise  aus  Salzlösungen  schwach  basischer  Oxyde,  wie 
des  Eisen-  und  Aluminium-Oxydes,  Hydroxyd  teilweise  an  ihrer 
Oberfläche  nieder,  während  freie  Säure  abgespalten  wird. 

Dementsprechend  wurde  untersucht,  ob  sich  die  seltenen 
Erden  den  genannten  Oxyden  ähnlich  verhalten,  und  ob  nicht 
die  schwächeren  Erden  in  höherem  Grade  einer  solchen  Einwirkung 
der  Kohle  unterlägen,  als  die  stärkeren  Basen,  was  zu  einer  teilweisen 
Trennung,  führen  konnte. 

Da  nun  die  Knochenkohle  phosphorsauren  Kalk  in  grofser 
Menge  enthält,  dieser  aber  störend  einwirken  mufste,  so  wurde 
versucht,  denselben  durch  verdünnte  Salzsäure  zu  entziehen,  was 
nicht  vollständig  gelang;  stets  blieb  beim  Verbrennen  der  Kohle 
ein  erheblicher  feuerfester  Rückstand.  Doch  wurde  ein  Vorversuch 
zunächst  mit  einer  in  dieser  Weise  annähernd  gereinigten  Kohle 
gemacht  und  die  durch  Behandlung  mit  Kohle  abgeschiedene  Erde 
dann  nachträglich  sorgfältigst  gereinigt.^ 

Durch  Eindampfen  der  Lösung  des  verwendeten  Erdchlorides 
wurde  dieses  von  freier  Salzsäure  möglichst  befreit,  die  klare  Lösung 
mit  Ammoniak  versetzt,  bis  beim  Erwännen  ein  geringer,  bleibender 
Niederschlag  entstand,  und  dieser  abfiltriert. 

In  das  klare  Filtrat,  welches  in  200  ccm  3  g  Erde  enthielt, 
tiiig  man  die  vorher  ausgeglühte  Tierkohle  ein,  und  zwar  10  g  Kohle 


*  Vergl.  Diese  Zeitschr.  8,  48  und  49. 
Z.  mioiir.  Chem.  HI. 
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auf  1  g  Erde.     Nach  zweistündigem  Erwäimen  auf  dem  Wasserbade 

und    darauffolgendem  Erkaltenlassen    wurde   filtriert  und  die  Kohle 

so  lange  mit  destilliertem  Wasser   gewaschen,    bis  das  Filtrat    mit 

Ammoniak    keinen   Niederschlag   mehr   gab.    Dann  verglühte  man 

die  KoÜle,  worauf  aus  dein  Rückstände  die  Erde  durc^'  ErwMliien 

mit  Salzsäure    gelöst,    diese  Lösung    durch  Oxalsäure  gefällt,    das 

Oxalat  verglüht,  und  alsdann  die  Erde  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei 

den   früheren  Äquivalentbestimmungen, ^   nochmals  gereinigt   wurde. 

*  ni 

Die   durch    Kohle   abgeschiedene   Erde   enthielt   ein  R  =  156.94, 

der  nicht  gefällte  Teil  ergab  ein  Atomgewicht  von  188.7. 

Zur  Erlangung  einwurfsfreier  Resultate  war  es  indessen  not- 
wendig, eine  Kohle  zu  verwenden,  die  keine  Phosphorsäure  enthielt, 
da  die  Gegenwart  der  letzteren  obige  Differenz  der  Atomgewichte 
bewirkt  haben  konnte;  es  ist  ja  die  vollständige  Entfernung  der 
Phosphorsäure  aus  Erdmaterialien  nicht  ganz  leicht  zu  erreichen. 
Ejne  solche  Kohle  wurde  dadurch  erhalten,  dafs  150  g  Rohrzucker 
mit  75  g  Kaliumcarbonat  in  Wasser  gelöst,  eingedampft  und  bei 
ungefähr  600®  unter  Luftabschlufs  während  8  Stunden  erhitzt  wurden. 
Die  erhaltene  Masse  wurde  gepulvert,  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
auf  einem  Filter  schliefslich  mit  verdünnter  Salzsäure  von  jeder 
Spur  kohlensauren    Alkalis    befreit.     Diese   Kohle,    in    derselben 

Weise,  wie  oben  geschildert,  verwendet,  schied  aus  einem  Materiale 

m 

von  R=  il6.8  sofort   einen  Anteil  aus,   der  nach  Bestimmung  des 

ni 

Verbindungsgewichtes  der  Erde  ein  R=  134.4  enthielt. 

Somit  steht  fest,  dafs  durch  poröse  Kohle  eine  teilweise 
Trennung  der  seltenen  Erden  bewirkt  werden  kann;  jedoch  ist 
darauf  hinzuweisen,  dafs  die  von  der  Kohle  niedergeschlagenen 
Mengen  ziemlich  gering  sind,  beispielsweise  0.05  g  von  2  g  Erde 
bei  Anwendung  von  8  g  Kohle.  Es  ist  deshalb  nicht  vorteilhaft, 
ein  Material  von  seltenen  Erden  von  Anfang  an  nach  diesem  Ver- 
fahren aufzuarbeiten. 

Sehr  zweckmäfsig  aber  scheint  die    Anwendung  poröser  Kohle 

zur  Abscheidung    geringerer   Mengen    schwächer    basischer    Oxyde 

aus  einer  seltenen  Erde  zu  sein,  beispielsweise,  wenn  es  gilt,  Ytter- 

erde  von  beigemengten,  schwächer  basischen  Gadoliniterden,  welche 

sie  leicht  gelblich  gefärbt  erscheinen  lassen,    zu  trennen.     So  wurde 

III 
aus   einem  Yttriamateriale,    das   nach  der  Analyse   ein  R  =  9S.0t 


*  Diese  Zeitschr.  8^  48  1.  c. 
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m 
enthielt,  (T  =  90),  durch  einmaliges  Behandeln  der  neutralen  Chlorid- 

1581111g  Hiit  Kohle  eine  Erde  abgeschieden,  welche  bei  der  Äquivalent- 

m 
bestimmung  R  =  96  lieferte,  ein  Erfolg,  wie  er  selbst  durch  Fällen 

mit  Anilin  in  diesem  Materiale  mit  einer  Operation  nicht  mehr 

zu  erzielen  gewesen  wäre. 

Die  poröse  Kohle  ist  demnach  als  gutes  Trennungsmittel  bei 

der  schliefslichen  Reindarstellung  der  seltenen  Erden  zu  verwenden ; 

auch  scheint  es  geboten,   das  Verhalten   einer  Erdsalzlösung  gegen 

poröse  Kohle  zu   prüfen,    wenn   man    sich  von  der  Einheitlichkeit 

einer  anscheinend  homogenen,  seltenen  Erde  überzeugen  will. 

Chemisches  Ldboratoriwn  der  kgl,  Akademie  derWiesenachaften  m  München. 
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Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen  Kaliumchromat. 

Von 

G.  Krüss  und  A.  Loose. 

In  Anbetracht  der  schwach  basischen  Eigenschaften,  wie  sie 
besonders  dem  Scandin,  Ytterbin,  Thulin,  Erbin,  Holniin,  Terbin 
zukommen,  wurde  versucht,  diesen  Teil  der  seltenen  Erden  von  den 
stärker  basischen,  dem  Samarium-,  Didym-,  Lanthan-Oxyd  unter 
solchen  Versuchsbedingungen  zu  trennen,  dafs  die  Zersetzlichkeit  der 
Salze  der  schwächeren  Basen  möglichst  verstärkt  war.  Dieses  wird 
erreicht,  wenn  man  diese  Basen  mit  schwachen  Säuren  verbindet, 
oder  Gelegenheit  zur  Umsetzung  in  diesem  Sinne  giebt.  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Kaliiunnitrit,  oder  von  Kaliumarsenit  auf 
Erdnitratlösungen  blieben  erfolglos.  Das  Verhalten  der  seltenen 
Erden  gegen  neutrales  Kaliumchromat  war  jedoch  so  bemerkenswert, 
dafs  wir  über  dasselbe  berichten  möchten.  Man  kann  durch  Kalium- 
monochromat  je  nach  den  Versuchsbedingungen  stärkere,  oder 
andererseits  vornehmlich  schwächere  Basen  aus  gemischten  Erdsalz- 
lösungen zur  Fällung  bringen  und  hat  somit  ein  eigenartig  wirkendes 
Fraktioniermittel  vor  sich. 

Da  die  folgenden  Versuche  gleichzeitig  über  das  Verhalten  der 
schwachen  und  stärkeren  Basen  gegen  Kaliummonochromat  Auf- 
schlufs  geben  sollten,  so  durfte  für  dieselben  nicht  irgend  ein 
beliebiges  Ausgangsmaterial  veiivendet  werden,  in  dem  nach  spektro- 
skopischer Beobachtung  allerdings  alle  Erden  vorhanden,  aber  doch 
vielleicht  ein  Teil  derselben  besonders  angehäuft  war.  Ein  Yttererde- 
material  von  mittlerer  Basicität,  das  ziemlich  gleichmäfsig  die 
schwächer  basischen  Erbin-,  wie  andererseits  die  stärkeren  Didym- 
Erden  enthielt,  erschien  für  diese  Versuche  erforderlich. 

Herstellung  des  Ausgangsmaterials. 

Nachdem  aus  den  Roherden,  welche  aus  Gadoliniten  von  Hittero^ 
und  Ytterby   stammten,    ein   Teil   des  Didyms    und  Erbiums   durch 
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fraktionierte  Ammoniakfällung  nach  G.  Krüss  ^  schon  früher  entfernt 
war,  wurden  gerade  die  Mittelfraktionen  in  salpetersaurer  Lösung 
in  Arbeit  genommen.  Um  hieraus  ein  für  den  vorliegenden  Zweck 
geeignetes  Versuchsmaterial  von  bekannter  Zusammensetzung  zu 
erhalten,  behandelte  man  die  Nitratlösungen  zunächst  mit  Kalium- 
sulfat, und  zwar  in  diesem  Falle,  wie  folgt:  Die  eingeengte  Lösung 
wurde  mit  konzentrierter  Kaliumsulfatlösung  unter  Zugabe  .  von 
Kaliumsulfatkry stallen  versetzt  und  zwei  Tage  stehen  gelassen. 
Nach  dem  Filtrieren  wurde  der  schwach  rote  Niederschlag  mit 
kalter,  konzentrierter  Kaliumsulfatlösung  ausgewaschen  und  die  in 
der  Fällung  enthaltenen  Erden  wieder  in  Nitrate  übergeführt.  — 
Das  Filtrat  dieser  ersten  Kaliumsulfatfällung  unterlag  nochmals  der 
gleichen  Behandlung  mit  Kaliumsulfat;  dieser  zweite  Niederschlag 
lieferte  eine  Nitratlösung,  welche  die  Absorptionsliuien  des  Didyms 
schwach,  dagegen  die  Erbiumlinien  sehr  stark  zeigte. 

Das  Filtrat   der  Kaliumsulfatfällungen   wurde   durch   partielles 

Zei'setzen  der  Nitrate  beim  Erhitzen  in  Fraktionen  zerlegt,   deren 

ni 
Erden  ein  ß*  entsprach  in  der: 

1.  Frakt.»     2.  Frakt.      3.  Frakt.      4.  Frakt.      5.  Frakt.      6.  Frakt.* 
105.59  104.48         100.08  99.36  98.2  97.3, 

Diese  Zahlen,*  sowie  die  spektralanalytische  Untersuchung  dieser 
Fraktionen  zeigte,  dafs  durch  Absonderung  des  Filtrates  den  Kalium- 
sulfatfällungen, aufser  etwas  Ytterbin  und  Erbin,  vornehmlich  Ytter- 
erde  entzogen  war  und  diese  sich  jetzt  gleichmäfsiger  gemischt  mit 
stärkeren,  wie  mit  schwächeren  Basen  aus  den  Kaliumsulfatfällungen 
gewinnen  liefs.  Dementsprechend  wurde  die  erste  Kaliumsulfatfällung 
der  Nitratabtreibung  unterworfen. 


*  IM>.  Ann.  265,  12. 

'  Bei  diesen  Versuchen  kontrollierten  wir  die  Zusammensetzung  der  ein- 
zelnen Fraktionen  stets  auf  spektralanalytischem  Wege  und  durch  Äquivalent- 
bestimmung der  in  den  Fraktionen  enthaltenen  Erden  gleichzeitig.  Die  Bestimmung 
des  Yerbindungsgewichtes  wurde  in  der  in  dieser  Zeüschr,  8,  46—55,  geschilderten 
Weise  vorgenommen.  Die  Erden  wurden  jedesmal  kurz  vor  Ausführung  der 
Bestimmung  nochmals  in  der  dort  angegebenen  Weise  gereinigt. 

*  Enth&lt  die  schwächsten  Basen. 
^  Enthftlt  die  stärksten  Basen. 

*  Der  Obersichtlichkeit  halber  sei  hier  eine  Basicitätstabelle  der  Erden 
beigefOgt,  wie  dieselbe  sich  nach  den  Angaben  zahlreicher  Forscher  ergiebt;  dieselbe 
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Die  1.  Fraktion,  welche  die  schwächst  basischen  Bestandtc 

enthielt,   lieferte   nach   der   Äquivalentbestimmung   der   Erden   « 

in 

B=  112.96  und  ergab  folgendes  Absorpüonsspiektrum : 


l 

St&rke  der  Absorption. 

Zeichen  des  Elament^s.^ 

728.3 

schwach 

Dia 

654.7 

ziemlich  deatlich 

Er« 

640.4 

sdir  schwach 

Xa 

579  2 

sehr  schwach 

Diy 

536.8 

sehr  schwach 

Xy 

523.1 

sehr  stark 

Erß 

486.5 

deatlich 

Xd 

452.6 

verschwimmend 

i 

XC 

ist  ja  eigentlich  die  Grundlage  der  Nitratahtreibungen.  Die  Elemente  sind  der 
geordnet,  dafs  die  Reihe  von  den  stärksten  Basen  eröffnet,  von  den  schwächs 
beschlossen  wird.  Zugleich  sind  die  Atomgewichte  nach  ihren  bisher  bes 
Bestimmungen  beigefflgt: 


Element: 

Atomgewicht: 

Lanthan 

138.88  (Braüueb  1882).     138.01  (Cleve  1883). 

Didym 

146.58  (Brauner  1882,  ebenso  Nilson  &  Petter 

Samarium 

150.02  (Cleve).     150.7  (Brauner.) 

Yttrium 

88.9    (Cleve),   derselbe  89.02  (1882)  u.  89.5  i 

Terbiiun 

159.48  (Lbcoq  de  Boisbaudran  1890). 

Holmium 

160       (Cleve  1879). 

4 

Erbium 

166       (Cleve  1880). 

Thulium 

170.7    (Cleve  1880). 

Ytterbium 

173       (NiLsoN  1880). 

Scandium 

43.98  (NiLsoM). 

Cer  als  CeO, 

139.87  (Brauner  1885,  ebenso  Robinson  18^ 

• 

^  Es  sind  hier  und  in  den  folgenden  Abhandlungen    die  gleichen 
nungen  fOr  die  Linien  der  Absorptionsspektra  erzeugenden  seltenen 
behalten,  wie  sie  von  G.  Kbüss  und  L.  F.  Nilson  (Ber.  deutsch,  chen 
2134)  vorgeschlagen  wurden. 
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Die  2.  FäHung  ergab  ein  R  =  110.74  und  das  Spektrum: 


l 

8t&rice  der  Absorption. 

Zeichen  des  Elementes. 

•788^ 

Bcharf 

Di« 

654.7 

deutlich 

Er« 

640.4 

deutlich 

X« 

579.2 

1 
1 

Diy 

542.6 

yerschwimmend 

Xß 

536.3 

Xy 

523.1 
485.5 

f 

breit  und  stark 

Erß 
XiT 

452.6 

sehr  breit  und  sehr  stark 

XC 

III 

3.  Fraktion  R  =  107.4 

4.  «       „  =  105.6 

5.  .       «  =  104.57 


6. 


=  104.26 


zeigten  alle  dasselbe  Spektrum; 

nur  die  Linie  579.2  Di^ 
nahm  allmählich  an  Stärke  zu. 


III 


Der  Best  enthielt  eine  Erde,  entsprechend  R  =  102,  und  ergab 
spektralanalytischer  Untersuchung  folgenden  Gehalt: 


• 

A 

St&rke  der  Absorption. 

Zeichen  des  Elementes. 

728.3 

stai^ 

Di« 

679.4 

ziemlich  stark 

Diß 

654.7 

schwach 

Er« 

640.4 

schwach 

X« 

626.1 

sehr  schwach 

Di 

679.2 

sehr  stark 

my 

536.3 

sehr  schwach 

Xy 

688.1 

stark 

l^Tß 

512.2 

ziemlich  stark 

Di*  • 

482 

deutlich 

Die] 

traten  in  der 

477  7 

verschwimmend 

Sm/9 

Folge  s^ts 

469 

deallich 

Di>7 

zusammen 

463.2 

ziemlich  stark 

Sm/9 

auf. 

452.6 

>                 sehr  stark 

XC 

4451 

Did 

428.6 

>                    stark 

X.7 

40« 

J 

%mß 
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Dieser  letzte  Anteil  der  verarbeiteten  Erden  enthielt,  nach 
beträchtlicber  Elimination  von  Yttererde  durch  Abscheidung  des 
Filtrates  der  Kaliumsulfatfällungen  und  Absonderung  eines  Über- 
schusses von  Erbium-  und  Samarium-Oxyd  durch  die  ersten  Nitrat- 
abtreibimgen  der  Kaliumsulfatfällung,  noch  genügend  von  letzteren 
Erden,  sowie  Holmin-  und  Didymerden  dem  Spektrum  nacfr  in 
ungefähr  gleich  grofsen  Mengen;  zugleich  waren  diese  Oxyde  immer 

noch  durch  beträchtliche  Mengen  von  Erden  mittlerer  Basicität,  von 

III  III 

Yttererde  (Y  =  ca.  90),  wie  aus  dem  R  =  102  zu  ersehen  ist,  be- 
gleitet. 

Gerade   die    Anwendung   eines   derartig   gemischten   Materials, 

dessen  ungefähre  Zusammensetzung  durch  Vorversuche  bestimmt  ist, 

kann   am  besten   die  Wirkungsweise  einer  anzuwendenden  Methode 

klarlegen;    deshalb   wurde    dieses    zuletzt  aufgeführte  Material,  mit 

ni 
einem  ß  =  102  und  dem  in  der  letzten  Tabelle  gegebenen  Spektiimi, 

als  Ausgangsmaterial  für  die  folgenden  Untersuchungen  benutzt. 

Verhalten  der  seltenen  Erden  gegen  neutrales 

Kaliumchromat. 

Eine  saure  Lösung  der  Erdnitrate  wurde  mit  Kalilauge  so  lange  -s 
versetzt,  bis  ein  sehr  kleiner,  bleibender  Niedei-schlag  entstand.  Vo 
demselben  wurde  abfiltriert,  wodurch  man  sicher  war,  eine  neutral 
Lösung  zu  besitzen.  Diese  gab  mit  KgCrO^  einen  gelben,  flockigen,«^ 
dem  Aluminiumhydroxyd  ähnlichen  Niederschlag.  Wurde  erwärmt,^ 
so  vermehrte  sich  die  Fällung  bedeutend,  die  gelbe  Farbe  der  Lösung 
aber  schlug  in  intensives  Rot,  die  Farbe  von  KgCr^O^,  um.  Zui^ 
Verarbeitung  dieses  Niederschlages  wurde  filtriert,  die  Fällung 
gewaschen  und  in  Salzsäure  gelöst;  Zusatz  von  Alkohol  bewirkt^i 
beim  Erwärmen  Reduktion  der  Chromsäure.  In  der  grünen  Lösung 
wurde  die  Säure  teilweise  mit  Ammoniak  abgeschwächt,  worauf  dii^ 
Erden  durch  Oxalsäure  gefällt  werden  konnten. 

Das  Filtrat  des  ersten  Chroraatniederschlages   behandelte   mar: 
noch  zweimal  auf  dieselbe  Weise,  imi  zunächst  einen  Überblick  z' 
gewinnen,   ob  chromsaures  Kalium  auf  verschiedene  Erden  ungleic' 
wirke,   ob  diese  Methode   sich  überhaupt  zur  fraktionierten  Fälluifc^i 
eigne.     Der  Gedanke  lag  nahe,  dafs  sich  die  schwächsten  Basen 
wenigsten  mit  einer  so  schwachen  Säure,    wie    mit  der  Chi*omsäuir< 
sättigen  und  daher  am  leichtesten  ausfallen  würden. 
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Die  aus  der  ersten  Kaliumchromätfällung  gewonnenen  Oxalate 
worden  verglüht,  die  Farbe  der  geglühten  Oxyde  war  jedoch  zu 
unserer  Überraschung .  braun  und  zeigte  zugleich  einen  starken 
Didyingehalt  an.  Es  erschien  dieses  sehr  auffallend,  da  Didymoxyd 
als  stärkste  Base  zuletzt  ausfallen  sollte.  Die  Äquivalentbestimmung, 
welche  für  die  Erden  des  Ausgangsmateriales  ein  entsprechendes 

lU 

R=l©2  ergeben  hatte,  lieferte  für  diese  erste  Chromatfällung 

m 
schon  R=  115.6.     In  der  zweiten  und  dritten  Fällung  wurde 

III 
die  Farbe  der  Erden  wieder  heller ;   es  wurden  gefunden  R  =  1 1 1 , 

lU 

bezw.  R  =  104.3. 

lU 

Ob  nun  die  Höhe  des  gefundenen  R,  wie  solches  den  Erden 
der  drei  Fraktionen  im  Durchschnitt  zukam,  ausschliefslich  von  der 
Menge  des  darin  enthaltenen  Didyms  bedingt  war,  darüber  erhalten 
vfir  Aufschlufs  durch  Betrachtung  der  zugehörigen  Spektren: 


1.  Fraktion 

• 
• 

A 

St&rke  der  Absorption. 

Zeichen  des  Elementes. 

1 
728.3 

sehr  stark 

• 

Dia 

679.4 

deutlich 

Di/? 

654.7 

Spur 

Kr« 

640.4 

Spur 

X« 

579.2 

aufserordentlich  stark 

my 

528.1 

sehr  stark 

Er/} 

512.2 

deutlich 

Di* 

482 

m 

477.7 
469           ' 

deutlich 

Sm^ 
Dil 

463.2 

Sm/9 

445.1 

sehr  stark 

Diff 

452.6 

schwach 

xc 

536.3        ' 

äuÜBerst  schwach 

Xr 

428.5 

ziemlich  deutlich 

x^ 

409 

ziemhch  stark 

Sm/J 
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2.  Fistktion: 


^      1 

1 

Stirice  der  Absorption. 

Zeichen  ded  Elementes. 

1 

728.3       1 

sehr  deutlich 

Di« 

679.4 

sehr  schwach 

Di/J 

640.4 

Spur 

X« 

1^79.2 

sehr  stark 

Di;' 

528.1 

sehr  deutlich 

Er/9 

1)12.2 

Bchwach 

•                      Dif 

482 

1 

DiC 

477.7 
469 

schwach 

Sm/J 
Di^ 

468 

8m/9 

462.6 

deutlich 

Xf 

445.1 

1 

Bchwa<;^ 

Di<f 

• 

3.  Fraktion. 

• 

Starke  der  Absorption. 

Zeichen  des  fllementes. 

728.3 

deutlich 

579.2 

schwach 

528.1 

deutlich 

512.2 

schwach 

445.J 

sehr  schwach 

Di« 

Dir 

Er/9 

Dif 

Di<f 


Wie  leicht  zu  erkennen  ist,  sind  in  der  1.  Fraktion  zumeist^ 
Didym-  und  Erbin-Oxyde,  also  gerade  die  stärksten  und  die  schwächsten^ 
der  in  dem  Material  vorhandenen  Basen  gleichzeitig  angehäufte 
Yttrium  mit  seiner,  das  Atomgewicht  erniedrigenden  Wirkung  tritt:: 
erst  in  den  folgenden  Fraktionen  hervor.  Diese  merkwürdige  That— 
Sache  führt  zu  folgenden  Erwägungen  .- 

Die  beim  Erwärmen  beobachtete  Rotfärbung  der  Lösung  rührt:: 
augenscheinlich  von  der  Bildung  von  saurem  chromsauren  Kali  her. 
Dieselbe    kann  nur  in  der  Weise  erfolgen,    dafs,    wie  vorausgesetzte 
war,  ein  Teil  der  Salze  Chromsäure  verliert  und  in  basisches  Salz, 


—  99  — 

eyent.  Hydroxyd  übergeht;    hierbei  sind  zunächst  zwei  FfiUe  wahr- 
scheinlich : 

1.  es  werden  nur  die  schwachen  Basen  zersetzt;  dann  erfolgt 
die  Versetzung  naturgemäfs  im  umgekehrten  YerbiUtnis  der 
B^siacitp; 

2.  es  werden  alle  Basen  ziemlich  gleichmäfsig  zersetzt 

Gegen  letztere  Annahme  spricht  der  Umstand,  dafs  Yttrium 
erst  in  den  spttteren  der  obengenannten  Fraktionen  hervortritt. 

Für  den  2.  Fall  aber  ist  geltend  zu  machen,  dafs  in  der 
2.  Fraktion  Didym  und  Erbium  zusammen  angefüllt  wurden. 
Eierbei  ist  jedoch  die  Möglichkeit  nicht  au&er  acht  zu  lassen,  dafs 
Di  als  schwerlösliches  Salz  unzersetzt,  das  schwächer  basische  Er 
flagegen  als  basische  Verbindung  ausfiel 

Klarheit  hierüber  konnten  wir  erhalten,  wenn  wir  durch  An- 
wendung verschiedener  Temperaturen  die  Zersetzung  der  Erdsalze 
l>ald  steigern,  bald  auf  ein  Minimum  beschränkten.  Die  in  der  Kälte 
gefällten  Partien  wurden  deshalb  gesondert  von  dem  beim  Erwärmen 

abgeschiedenen  untersucht: 

ui 
Eine   neue   Portion    desselben  Materials   (B  =  102)   versetzte 

man  unter  sorgfältiger  Abkühlung  so  lange  mit  Kaliumchromat,    als 

«ine  bemerkenswerte  Vermehrung  des  Niederschlages  zu  sehen  war. 

Die  Fällung  wurde  abfiltriert,    das  gelbe  Filtrat   erwärmt   und  die 

liier  durch  stark  gerötete  Lösung  von  dem  jetzt  ausgeschiedenen 

^Niederschlage  getrennt.    Das  Filtrat  dieses  zweiten,  in  der  Wärme 

juisgefallenen  Niederschlages  wurde  dann  noch  zweimal  in  derselben 

^eise  behandelt,  wodurch  also  im  ganzen  drei  Fraktionen  entstanden, 

^eren  jede  in  zwei  Teile,  einen  kalt  imd  einen  warm  gefällten  Anteil, 

^serfiel. 

Aus    den    gefundenen    Erdäquivalenten    berechneten    sich    die 

m 
folgenden  Werte  für  B  bei  den  einzehien  Fraktionen,  deren  Absorptions- 
spektren gleichzeitig  beigefügt  sind: 
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1.  Fraktion: 


III 


a)  in  der  Kälte  gefällt:  R=;=  120.9. 


Stärke  der  Absorption. 


728.3 

sehr  stark 

679.4 

deutlich 

579.2      1 

aufserordentlich  stark 

528.1 

sehr  stark 

512.2 

verschwinuuend 

482 

477.7 
469 

deutlich 

463.2 

445.1 

auÜBerordentlich  stark 

428.5 

sehr  deutlich 

409 

breit  verschvnnimend 

Zeichen  des  Elementes. 


Di« 
Di/J 
DI/ 

Erß 

Dif 

Die 

Sm/} 

Di9 

Smß 

Di<f 

X9 

Sm/9 


III 


b)  in  der  Wärme  gefällt:  R=  111.7. 


728.3 
679.4 
579.2 
528.1 

512.2 
445.1 
452.6 


Stärke  der  Absorption. 


stark 
schwach 
stark 
stark 
schwach 
ziemlich  stark 
sehr  deutlich 


Zeichen  des  Elementes. 


Di« 
Di/^ 
Dir 

Erß 

Di* 

DiJ' 

xc 


—  101  — 


2.  Fraktion 


lU 


a)  in  der  Kälte  gefällt:  B  =  113. 


728.3 
679.4 
&79.2 
528.1 

512.2 

482 

477.7 

469 

463.2 

445.1 


Stärke  der  Absorption. 


Zeichen  des  Elementes. 


stark 

stark 

stark 

stark 

schwach 

stark 

sehr  stark 


Dia 
Di/J 
Dir 
Erß 

DU 

DiC 

Sm^ 

Dii7 

D\ö 


lU 


b)  in  der  Wärme  gefällt:  R  =  107. 


Stärke  der  Absorption. 


728.3 

stark 

679.4 

deutlich 

654.7 

deutlich 

640.4 

deutlich 

679.2 

stark 

536.3 

dünn  und  scharf 

531.3 

sehr  schwach 

S23.1 

sehr  stark 

512.2 

verschwimmend 

482 

477.7 
469 

deutlich 

463.2 

452.6 

sehr  deutlich 

445.1 

sehr  stark 

428.5 

deutlich 

Zeichen  des  Elementes, 


Di« 
Di/? 
Er« 
X« 

Dir 

Xr 

Di 

Er/* 

Di* 

DiC 

Sm/? 

Diiy 

Sm/9 

xc 

Die) 
Xi? 
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3.  Fraktion: 


III 


a)  in  der  Kälte  gefällt:  K=  107.6. 


A 

St&rke  der  Absorption. 

Zeichen  des  Elementes. 

728.3 

sehr  stark 

Di« 

708 

sehr  schwach 

Di      . 

679.4 

schwach 

Di/} 

679.2 

sehr  stark 

Dir 

628.1 

stark 

Er/} 

512.2 

verschwinunend 

Dif 

482 

Die 

477.7       1 
469 

ziemlich  stark 

Smß 
Dil? 

463.2 

Sm/} 

445.1 

sehr  stark 

Dief 

428.5 

Spur 

X.7 

III 


b)  in  der  Wärme  gefällt:  R=  102.4. 


728.3 

679.4 

654.7 

579.2 

o28.1 

512.2 

482 

477.7 

469 

463.2 

445.1 


Stärke  der  Absorption 


Zeichen  des  Elementes. 


stark 

schwach 

deutlich 

stark 

sehr  stark  und  scharf 

verschwimniend 

sehr  schwach 

sehr  schwach 

deutlich 

sehr  schwach 

ziemlich  stark 


Dia 
J)\ß 
Ercf 
D\y 

Erß 

Dif 

Die 

Sm/i 

Dil? 

Sm^ 

Did^ 
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lU 


Rest:  R  — 99.8. 

l 

Stärke  der  Absorption. 

Zeichen  des  ElemeDtea. 

728.3 

ziemlich  stark 

Dia 

679  4 

sehr  schwach 

Diß 

654.7     . 

sehr  schwach 

Era 

579.2 

ziemlich  stark 

Diy 

528.1 

ziemlich  stark 

Erß 

512.2 

schwach 

Di« 

482 

Die 

477.7 
469 

sehr  schwach 

Smß 
Dii7 

463.2 

Smß 

445.1 

ziemlich  stark 

Di<f 

Aus  diesen  Tabellen  ersiebt  man,    dafs  Didym  zumeist   in  den 

Kaltftllungen  konzentriert  wird,  während  die  Warmfällungen  Verhältnis- 

mäfeig    mehr  Erbium   enthalten.^    Zugleich   liefern   die  Äquivalent- 

befümmungen   der  in    der  Wärme   gefällten  Erden   stets   kleinere 

m 

Verbindungsge^ichte,  bezw.  Werte  für  R,  als  die  Untersuchung  der 

m 
Kaltfällungen,    ein  Zeichen  dafür,    dafs  Yttererde  (Y  =  89 — ftO)  in 

den  Kaltfallungen  wenig,  in  den  durch  Kaliumchromat  in  der  Wärme 
erhaltenen  Niederschlägen  in  gröfserer  Menge  ausfiel.  Die  Ytter- 
erde wird  nach  den  Spektralbeobachtungen  vornehmlich  von  dem 
schwächer  basischen  Erbin  begleitet.  —  Die  Neuabscheidung  beim 
Erhitzen  der  mit  K^CrO^  kalt  gefällten  Losungen  ist  in  der  That 
eine  Folge  der  schwachen  Basizität  dieser  Erden  und,  mit  der  Rot- 
färbung der  Lösungen  zusammen  betrachtet,  ein  Zeichen  der 
Zersetzung. 

Das  Kaliumchromat  wirkt  auf  die  Nitratlösung  seltener  Erden 
also  in  doppelter  Weise  ein:  in  der  Kälte  vornehmlich  als  Fällungs- 
mittel  für  Didymchromat,  in  der  Wärme  als  Mittel  zur  Ausscheidung 
von  basischen  Erbium-  und  Yttriumverbindungen.  Diese  Unter- 
schiede sind  weit  davon  entfernt,    um   für  quantitative  Trennungen 


^  Die  X-Linien  erscheinen,  mit  Ausnahme  von  X^,  ebenfalls  mehr  in  den 
WarmfUlungen,  wie  dieses  besonders  aus  der  zweiten  l^Vaktion,  b,  zu  er- 
sehen ist 
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dieser  Erden  verwertet  zu  werden  —  wir  besitzen  zur  Zeit 
Überhaupt  noch  keine  auch  annähernd  genaue  quantitative 
Trennungsmethode  für  die  Oxyde  dieser  Gruppe  — ,  aber  immerhin 
ist  das  neutrale  chromsaure  Kali  vielleicht  in  eigenartiger  Weise  bei 
Verarbeitung  seltener  Erden  anzuwenden,  indem  man  durch  ab- 
wechselnde Fällung  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  aus  6inem 
Gemisch  dieser  Oxyde  einmal  die  starken,  dann  vornehmlich 
schwächere  Basen  absondert  und  so  die  zu  trennenden  Erden  von 
zwei  verschiedenen  Seiten  zugleich  angreift. 

Darstellung    von    Didymoxyd    aus    einem    Gemisch     von 
Gadoliniterden  mittelst  Kaliumchromat. 

Es  wurde  untersucht,  ob  und  wie  schnell  sich  durch  Wieder- 
holung der  „Kaltfällung"  mittelst  Kaliumchromat  Didymoxyd  her- 
stellen liefs.  Auch  schon  in  Anbetracht  der  erneuten  Untersuchung, 
welcher  das  Didym  seit  der  Spaltung  in  Neodidym  und  Praseodidyni 
unterzogen  wird,  schien  die  Anstellung  dieser  Versuche  von 
Interesse. 

Zu  einem  Vorversuch  wurden   fünf  verschiedene   Erdgemisclie, 

welche  alle  aufser  Yttererde  Erbin-,  sowie  Didym-Erden   enthielten 

und    nach    vorgenommenen   Äquivalentbestimmungen    die   folgenden 

III 
Werte  für  R 

—  111.7,  113,  115  6,  120  9  und  135  5  -  Mittel  =  1 19.8 — 

ergeben  hatten,    vereinigt   und    in  Nitratlösung   tibergeführt.     Nach 

Abstumpfen  der  überschüssigen  Säure    wurde  mit  Kaliumchromat  in 

der  Kälte  gefällt  und  die  im  Niederschlag  enthaltene  Erde  unter- 

III 
sucht;  sie  lieferte  ein  R=  133.7.     Dieselbe  wurde  in  NitratlSsung 

übergeführt  und  mit  dieser  Lösung  die  Ghromatfällung  in  der  Kälte 

wiederholt.    Nach  den  Bestimmungen  des  Verbindungsgewichtes  war 

III 
jetzt  ein  Material  mit  R=137,7  und  nach  nochmals  wiederholter 

ra 
Chromatbehandlung  ein  solches  mit   R=142    erhalten.      Zugleich 

war  nach  diesen  drei  Operationen    das  Didymspektrum   bedeutend 

intensiver  geworden. 

Dieses  gab  Veranlassung,  ein  Material,  das,  wie  aus  Folgendem 

hervorgeht,  aufser  geringeren  Mengen  von  Samarium  und  Holmium: 

Erbin-,  Didym-  und  Ytter-Erdein  anscheinend  ungefähr  gleichen  Mengen 

enthielt,  obiger  Darstellungsmethode  für  Didymoxyd  zu  unterwerfen. 

Die  Nitratlösung  des  Ausgangsmateriales  zeigte  das  Spektrum : 
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1 

Stärke  der  Absorption. 

Zeichen  des  Elementes. 

728.3 

sehr  stark 

Di« 

679.4 

schwach 

Diß 

679.2 

sehr  stark 

Di; 

U8.1 

stark 

Ef/^ 

512.2 

verschwünmend 

Di* 

482 

Die 

477.7 
469 

deutlich 

Sni,-J 
Di>j 

468.2 

Sni/? 

445.1 

stark 

Dii) 

428.5 

sehr  deutlich 

Xv 

Es  enthielt  hiernach  viel  Erbium  und  Didyni  und  lieferte  nach 

der  Aquivalentbestimmung  der  Erde  ein  R=131.5.  Demnach  ist 
beträchtlich  Yttererde  zugegen  und  wohl  in  ungefähr  gleicher  Menge 
wie  Erbin-  und  Didvm-Oxvd,  denn: 


III  III  111 

(Er  ^  166)  -I-  (Di  —  HG)  -f  <T^=  90' 

3 


111 
134  K\ 


III 

welcher  mittlere  Wert  nicht  weit  vom  gefundenen  R=  131.5 
abweicht.  Dieses  Material  wurde  durch  Fällung  mit  KgCrO^  in 
der  Kälte  in  vier  Fraktionen  zerlegt: 

Die  1.  und  2.  Fraktion   lieferten   beide   bei  der  Aiialvse  sofort 

in 

ein  R  =  146,  wobei  das  Oxyd  vor  Überführung  in  Sulfat  im  Wasser- 

stofiEstrom   bis   zur   Konstanz    erhitzt  war.     Die   3.  Fraktion   ergab 

III  III 

R  =  138.3,  die  4.  Fraktion:  R=  126.2. 

Die  1.  und  2.  Fraktion  hatten  also  sogleich  den  früheren  Atoin- 

ge wichtswert   für  Didym   ergeben,   nelleicht   um   ein   Geringes   zu 

hoch.    Im  Spektrum  war  die  Er«-linie    nicht  mehr    sichtbar,  wohl 

aber  noch  Er/?.    Als  nach  Vereini^^ung  dieser  beiden  Fraktionen  auf 

die  Lösung  dei*selben  die  Chromatmethode  noch  einmal  zur  Anwendung 

gekommen  war,  zeigte  sich  auch  die  Er^-j-linie  schon  blasser  und  das 

111 
Didymoxyd  lieferte   bei   der  Analyse  jetzt  R  =  145.o. 

Z.  ftnorg.  Chem.  UI.  H 


—  106  — 

Betrachten  wir  die  bisher  gefundenen  Atomgewichte  für  Didym: 
Marignac  bestimmte  es  zu  144  im  Jahre  1853,  Hermann  zu  142.44 
im  Jahre  1860,  Ebk  zu  ca.  143  und  Zschiesche  zu  141.2  im  Jahre  1870, 
Cleve  zu  147.01  im  Jahre  1874,  Mabignac  in  demselben  Jahre  zu 
143.6—144.  Brauneb  fand  1882  den  Wert  146.58,  den  er  aber 
selbst  wieder  verwarf  und  durch  145.42  ersetzte.  Später  zerlegte 
er  anscheinend  reinstes  Didym  in  Erden,  deren  Atomgewichte  zwischen 
143.3  und  149.4  variierten.  Die  Erhöhungen  des  Atomgewichtes 
rührten  nach  ihm  von  Beimengungen  von  Erbium,  Holmium  und 
Samarium  her.  Aueb  von  Welsbach  endlich  fand  bei  der  Zerlegung 
des  Didyms  für  Praseodidym  143.6,  für  Neodidym  140.8. 

Nach  diesen  Angaben  scheint  das  Atomgewicht  des  nach  der 
('hromatmethode  gewonnenen  Didyms  etwas  zu  hoch  zu  sein;  die 
Ursache  davon  ist  leicht  in  Spuren  von  hartnäckig  anhaftendem 
Samarium  und  auch  Erbium  zu  finden,  von  welchem  es  nötigen- 
falls durch  fraktionierte  Ammoniakfällung  getrennt  werden  kann. 

Im  übrigen  stimmte  das  erhaltene  Oxyd  sehr  wohl  mit  den  für 
das  gewöhnliche  Didymoxyd  überkommenen  Angaben  überein.  Es 
war  von  dunkelbrauner  Farbe,  wie  es  auch  Mosandeb,  Hebmakn, 
Zschiesche  erhalten  haben.  Bei  der  Reduktion  im  WasserstoflFstrom 
ging  die  Farbe  in  schmutziges  Hellgrau  über.  Der  Mehrgehalt  der 
braunen  Erde  an  Sauerstoff  betrug  nach  zwei  Bestimmungen  des 
reinen  Materials  0.447  und  0.5 7®.  Hebmann,  sowie  jVIakignac 
erhielten  einen  Mehrgehalt  von  0.446,  0.32  und  0.88 7o.  Fbebichs- 
und  Smith  (Lieh.  Ann.  191)  glaubten,  für  diesen  Mehrgehalt  7.13  Vc^ 

zu  finden,  wui'den  aber  von  Cleve,  Nilson  u.  a.  längst   widerlegt > 

Das  Sulfat  des  mittelst  Chromat  dargestellten  Oxydes  erschien^c: 
gewöhnlich  als  ein  aus  verfilzten  Nadeln  zusammengebackener  Kucheirr" 
von  violetter  Farbe,  gleich  der  der  Blüten  von  Colchicum  autumnale  ^ 
Die  Boraxperle  wurde  vom  Oxyd  rötlich  gefärbt.* 

Man  kann  also  aus  einer  Erdnitratlösung,  welche  nicht  zu  gerinj 
didymhaltig  ist,   eventuell  schon   durch   eine    „Fällung  mit  Kalium- 
chromat   in   der  Kälte**    recht  reines  Didymoxyd    (im   gewöhnliche! 

Sinne  des  Wortes)  erhalten;  bei  geringerem  Didymgehalt  eines  Erd 

materiales  ist  das  Didym  nur  durch  mehrfach  wiederholte  Behandlung 
mit  Chromat  zu  isolieren. 


^~  Übor  die   interessante  Eigenschaft  des  Didymglases,    auf  sein  eigenes  hell- 
rotes Fluorescenzlicht  Absorption  auszuüben,  vergl.  Lommel,  Ann.  Phys.  (2)  24« 
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Schliefslich  war  zur  Aufklämng  der  Reaktion  zwischen  Kaiimn- 
chromat  und  Didymnitrat  noch  folgender  Versuch  durchzuführen: 

Da  der  durch  K^CrO^  gefällte  Didymniederschlag,  entsprechend 
der  Kaliunididymsulfatfällung,  möglicherweise  aus  einem  Kaliumdidym- 
ehromat  bestehen  konnte,  so  wurden  ca.  0.3  g  neutrales  Didymsulfat 
mit  sehr  konzentrierter  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem 
Gehalt  gefällt,  wodurch  das  Didym  vollständig  ausgeschieden 
wurde. 

Nach  dem  Auffüllen  der  Lösung  auf  250  ccm  und  Absitzen  des 
Niederschlages  wurden  aus  der  überstehenden  Flüssigkeit  mittelst 
der  Pipette  10  ccm  der  Kaliumchromatlösung  herausgenommen.  Eine 
Bestimmung  des  darin  vorhandenen  Kaliums  ergab  die  ganze,  als 
Kaliumchromat  angewandte  Kaliummenge  in  der  Lösung.  Doppelsalz- 
bildung  findet  daher  nicht  statt. 

Chemiticlies  Jjaboratorium  der  kyl.  Akademie  der  WUsennvhaffen  zu  Müucl^en. 


Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen  Anilin 
und  gegen  salzsaures  Anilin. 

Von 

Gerhard  Krüss. 

Zerlegt  man  Geraische  seltener  prden  durch  partielle  Zersetzung 
der  Nitrate  in  der  Hitze,  oder  durch  teilweise  Fällung  der  Hydroxyde 
mittelst  Ammoniak  systematisch  in  eine  grofse  Anzahl  von  Fraktionen, 
so  gelingt  es  verhältnismäfsig  noch  am  leichtesten,  die  schwächsten, 
sowie  die  stärksten  Basen  unter  den  seltenen  Erden  zu  isolieren. 
Auch  besitzen  das  Ceroxyd  einerseits,  das  Didym-  und  Lanthanoxyd 
andererseits  in  anderen  Richtungen  etwas  ausgeprägtere  Eigenschaften 
als  die  Erden  mittlerer  Basicität,  als  die  Ytter-,  Terbin-,  Holmin-, 
Erbin-,  Thulin-  und  auch  als  die  Ytterbin-Erde.  Die  Charakterisierung 
gerade  letzterer  Köi^per  ist  deshalb  bis  jetzt  auch  noch  sehr  unvoll- 
kommen geWieben. 

Da  selbst  verdünntes  Ammoniak  sich  als  zu  starke  Base  zur 
vorteilhaften  Trennung  speciell  von  Y'tterbin-Erbin-Erdgemischen 
erwiesen  hatte,  so  wurden  nach  enier  meiner  früheren  Mitteilungen  * 
Versuche  angestellt,  alkoholische  Auflösungen  neutraler  Erdsalze  mit 
alkoholischen  Lösungen  substituierter  Ammoniake  zu  fällen. 
Bediente  man  sich  als  Fällungsmittel  einer  alkoholischen  Anilin - 
lösung,  so  konnten  Gemische  gerade  der  so  schwer  trennbaren 
Ytterbin-Erbin-Ytter-Erden  verhältnismäfsig  leicht  in  Oxyde  mit 
beträchtlich  verschiedenen  Äquivalenten  zerlegt  werden.  Bei  weiterem 
Arbeiten  hat  sich  nun  die  Anwendung  des  Anilins  als  ganz  vor- 
züglich zur  Trennung  der  seltenen  Erden  überhaui)t  erwiesen;  es 
zeigte  sich,  dafs  das  Anilin  hierbei  in  verschiedener  Weise  zur  An- 
wendung gelangen  kann. 

1.  Trennung  der  seltenen  Erden  durch  partielles  Zersetzen 
ihrer  Chloride  mit  Anilin  in  weingeistiger  Lösung. 

Anfangs  wurden  die  Fällungen  der  Erdchloridlösungen  durch 
Anilin  bei  niederer  Temperatur  ausgeführt;    es    sind   die   in  dieser 


*  Beiträge  zur  Chemie  des  Erbiums  und  Didyms,  Lieb.  Ann.  265,  16. 
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Weise  erhaltenen  Resultate  schon  in  Lieb.  Ann.  265,  19  aufgeführt. 
Weit  bessere  Resultate  erhält  man  jedoch,  wenn  man  die  Fällungen 
mit  Anilin  bei  ungefähr  90**  vornimmt. 

Zur  Trennung  werden  die  Erden  zunächst  in  möglichst  säure- 
freie Chloride  übergeführt,  diese  in  öOprozentigem  Alkohol  gelöst 
und  Anilin  in  weingeistiger  Auflösung  (ebenfalls  öOprozentiger 
Alkohol)  hinzugefügt;  das  Ganze  wird  auf  dem  Wasserbad,  oder  auf 
einem  grofsen,  niedrig  brennenden  Gasofen  in  Schalen  auf  90^ 
erwärmt.^  Es  tritt  alsbald  Trübung  ein,  die  nach  einiger  Zeit 
(10 — 30  Min.)  sich  in  Flocken  abscheidet,  ebenso  wie  wenn  man 
verdünnte  Thonerdesalzlösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  fällt; 
Umrühren  befordeit  diese  Ausscheidung.  Man  filtriert  heifs  und 
wäscht  mit  30 — öOprozentigem  Weingeist  nach.  Sorgfältig  ist  darauf 
zu  achten,  dafs  der  während  der  Operation  verdampfende  Alkohol 
stets  wieder  ersetzt  wird,  weil  sich  sonst  Anilin  abscheidet  und  das 
Filtrieren  dadurch  sehr  verlangsamt  wird. 

Als  Beispiel  diene: 

III 

AusgangsmateriaUEr,  Yt,  Holm);  R  =  129.06 

III 
KälluDg,  etwa  =7»  des  Ganzen;  R=  141.92 

III 
Fatrat,        „    =  Vs     ;,  „      ;  R  =  125.8. 

Der  procentische  Gehalt  des  Lösungsmittels  an  Alkohol  ist  insofern 
von  Einflufs,  als  es  sich  darum  handelt,  das  Anilin  in  Lösung  zu 
halten.  Vei*wendet  man  eine  wässerige  Lösung  des  Erdchlorides,  so 
ist  es  nur  nötig,  dieselbe  soweit  mit  Wasser  zu  verdünnen,  dafs  bei 
der  Reaktionstemperatur  von  90^  Anilin  in  mehr  als  äquivalenter 
Menge  gelöst  wird.  Man  bekommt  auch  in  dieser  Weise  gute 
Resultate,  wie  der  folgende  Versuch  zeigte: 

III 

Ausgangsmaterial  (Er,  Yt,  Ho  oder  XV,  R  =  129.0o 

III 
Fällung,  ungefähr  =  V&  des  Materiales;  R=  145.02. 

Immerhin  ist  die  Fraktionierung  der  Erden  mit  Anilin  in 
wässeriger  Lösung  nicht  für  die  Praxis  zu  empfehlen,  da  sich  die 
Flüssigkeiten  hierbei  sehr  schlecht  filtrieren  lassen;  stets  ist  das 
Fällen  mit  Anilin  in  weingeistiger  Lösung   vorzuziehen.     Hierbei  ist 


^  Unterlftdst  man  das  Erwärmen  und  arbeitet  bei  Zimmertemperatur,  so 
findet  zuweilen  überhaupt  keine  F&llung  statt.  Tritt  Zersetzung  ein,  so  zeigt 
sich  bei  Kaltlällung  der  Niederschlag  stets  in  Gestalt  ein<T  schleimigen  Trübung, 
was  das  l'MItrieren  und  Auswaschen  aufst'rordentlich  erschwert. 
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zu  bemerken,  dafs  die  Menge  des  Lösungsmittels  von  wesentlichem 
Einflufs  auf  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Niederschlages  ist.  In 
einigen  Fällen  fiel  ein  Niederschlag  sogar  erst  bei  nachträglicher 
Verdünnung  aus.  Auf  Grund  der  Dissociationshypothese  verdünnter 
Lösungen  ist  diese  Ei*scheinung  verständlich. 

Wichtig  für  das  Gelingen  der  Reaktion  ist  die  Menge  der 
vorhandenen  Salzsäure.  Oftmals  genügt  es  nicht,  vor  der  Auf- 
losung in  Weingeist  die  Chloride  zweimal  auf  dem  Wasserbade  ein- 
zudampfen, um  überhaupt  eine  Fällung  zu  erzielen.  Man  gelangt 
deshalb  am  sichersten,  namentlich  bei  Verarbeitung  gröfserer  Mengen 
von  Erden,  zum  Ziele,  wenn  man  die  salzsaure  Lösung  derselben 
über  einem  Gasofen  vorsichtig  eindampft  und  das  trockene  Chlorid 
solange  nach  erfolgtem  Schmelzen  weiter  erhitzt,  bis  es  gerade  Fest 
wird.  Mit  gehöriger  Vorsicht  hergestellt,  löst  sich  der  Rückstand 
in  verdünntem  Alkohol  klar  auf,  indem  wohl  zum  Teil  auch  basische 
Chloride  in  Lösung  gehen,  und  die  Erden  sich  hierin  analog  der 
Thonerde  verhalten. 

Um  indessen  auch  dann,  wenn  durch  Anilin  keine  Fällung 
eintritt,  eine  solche  zu  erzwingen,  kann  man  unter  starkem  Um- 
rühren sehr  verdünnte,  weingeistige  Ammoniaklösung  zusetzen,  doch 
nur  solange,  bis  eine  gleichmäfsige  Trübung  eintritt,  die  dann  bei 
weiterem  Erhitzen  sich  von  selbst  in  einen  voluminösen  Niederschlag 
verwandelt. 

Die  Menge  des  Anilins  wähle  man  stets  so,  dafs  dieselbe  mehr 
als  hinreichend  ist,  alle  Salzsäure  an  sich  zu  binden.  Will  man 
den  gebildeten  Niederschlag  vennehren,  so  kann  dies,  allerdings  nur 
in  beschränktem  Mafse,  durch  weiteren  Anilinzusatz  geschehen.  Mehr 
als  ein  Drittel  der  Gesamtmenge  Erde  konnte  bis  jetzt  auch  durch 
sehr  grofsen  Überschufs  von  Anilin  niemals  zur  Fällung  gebracht 
werden.  Ist  man  gezwungen,  mit  stärker  konzentrierten  Lösungen 
zu  arbeiten,  so  gelingt  es  oft  kaum,  Vis  der  gesamten  Erde  nieder- 
zuschlagen. Den  zweckmäfsigsten  Verdünnungsgrad  der  weingeistigen 
Erdchloridlösungen  im  allgemeinen  anzugeben,  ist  schwierig,  da" 
einerseits  die  Natur  des  zu  bearbeitenden  Erdgemisches  darauf  von 
wesentlichem  Einflufs  ist,  andererseits  aber  die  Menge  des  Nieder- 
schlages von  dem  beabsichtigten  Erfolge  abhängig  gemacht  werden 
mufs.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dafs,  ganz  allgemein,  die  Differenz 
zwischen  dem  durchschnittlichen  Verbindungsgewichte  der  Erden 
des  Ausgangsmateriales  und  demjenigen  der  Anilinfällung  um  so 
geringer  ausfällt,  je  gröfser  die  Menge  des  Niederschlages  ist. 
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Will  man  schnell  ein  Gemisch  von  Erden  in  wenige  Fraktionen 
zerlegen,  so  verdünne  man  stets  so  weit  als  praktisch  nur  irgend 
tlmnlich  ist,  ohne  hierdurch  das  Arbeiten  durch  allzu  giofse  Volumina 
an  Flüssigkeit  unbequem  zu  machen;  so  sollen  in  1  Liter  Lösung 
ca.  20  g  Erde  enthalten  sein.  Dieses  wird  offenbar  unmöglich, 
wenn  es  gilt,  gröfsere  Quantitäten  von  Erden  zu  verarbeiten.  Schon 
bei  100  g  Erde  mufs  man  mit  ca.  5  Liter  Flüssigkeit  arbeiten, 
deren  Filtration  zu  lange  Zeit  beansprucht. 

Während  obiges  Verfahren  der  partiellen  Fällung  mit  Anilin  sich 
zur  Verarbeitung  kleinerer  Mengen  von  Erden  gut  eignet,  kann 
man  geringe  wie  auch  grofse  Mengen  von  seltenen  Erden  bequem 
und  noch  vorteilhafter  in  folgender  Weise  zur  Trennung  bringen. 

2.  Trennung   der   seltenen   Erden    durch    Behandeln 
der   Hvdroxvde  mit   salzsaurem   Anilin. 

Die  Thatsache,  dafs  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  selbst 
ein  grofser  Überschufs  von  Anilin  in  Erdsalzlösungen  keine  Fällung 
bewirkt,  weist  darauf  hin,  dafs  die  Hydroxyde  der  Erden  in  einer 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin  löslich  sind.  Die  ganze,  im  vorauf- 
gehenden Abschnitte  geschilderte  Reaktion  beruht  also  auf  einem 
Gleichgewichtszustand  zwischen  Hydroxyd  und  salzsaurem  Anilin 
einerseits  und  '  Anilin  und  Erdchlorid  anderei-seits.  Die  fraktionie- 
rende Wirkung  des  Anilins  auf  Erdchloride  in  alkoholischer  Lösung 
ist  demnach  nicht  direkt  darauf  zurückzuführen,  dafs,  wie  früher 
angenommen  wurde*,  Anilin  stärker  basisch  als  ein  Teil  der  Erden 
und  schwächer  als  der  übrige  sei.  Denn  sogar  Yttrium  und  Didym 
erwiesen  sich  bei  weiteren  Versuchen  als  durch  Anilin  fallbar,  wenn 
sie  in  dem  verwendeten  Material  nur  stark  genug  angereichert  waren 
gegenüber  den  schwächer  basischen  Erden.  Auch  waren  Versuche, 
ein  successives  Abscheiden  der  einzelnen  Erden  entsprechend  ihrer 
Basicität  zu  erreichen  durch  Anwendung  einer  Anzahl  von  organischen 
Verbindungen,  welche  selbst  in  ihrer  Basicität  um  weniges  von- 
einander verschieden  waren,  von  keinem  günstigeren  Erfolge 
begleitet.  Basen,  die  durch  Eintritt  aliphatischer  Reste  in  die 
Amidogruppe  oder  in  den  Benzolkern  des  Anilins  entstehen,  wie 
Monoaethylanilin  und  Dimethylanilin  einerseits,  o-  und  j^Toluidin 
andei'erseits,  ergaben,  erstere  wie  vorauszusehen  infolge  ihrer 
stärkeren    Basicität    schlechtere    Resultate,    letztere    die    gleichen 


*  Lieb.  Ann.  265.  (1.  c.) 
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Resultate  wie  Anilin.  Mit  Diphenylaniin,  sowie  mit  «-  und  /8-Naphtyl- 
amin,  welche  schwächere  Basen  als  das  Anilin  sind,  gelang  es  nicht, 
Fällungen  zu  erzielen. 

Beruht  aber  die  anfangs  geschilderte  Reaktion  in  der  Tat  auf 
einem  Gleichgewichtszustand  zwischen  Anilin  und  Erdchlorid 
einerseits,  Hydroxyd  und  salzsaurem  Anilin  andererseits,  so  mufs 
sich  ein  solcher  auch  in  der  Weise  herstellen  lassen,  dafs  num 
die  frisch  gefällten,  in  heifsem  Wasser  aufgeschwemmten  Hydroxyde 
teilweise  in  salzsaurem  Anilin  löst,  zu  dem  man  noch  soviel  fi'eies 
Anilin  geben  kann,  als  sich  löst. 

Zu  diesem  Zweck  versetzte  man  die  Erdchoridlösung  in  Schalen 
vorsichtig  mit  verdünntem  Ammoniak  unter  Umrühren,  bis  die  über 
dem  Hydroxyde  stehende  Flüssigkeit  eben  auf  Curcumapapier 
wirkte.  Dann  wurde  auf  dem  Gasofen  auf  ca.  00^  erwärmt  und 
durch  fortwährendes  Umrähren  der  anfangs  zu  Klumpen  geballte 
Niederschlag  gleichmäfsig  schwebend  in  der  Flüssigkeit  verteilt, 
worauf  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  zugefügt  wurde.  Die 
Menge  des  letzteren  richtet  sich  natürlich  danach,  wie  viel  Erde 
man  zu  lösen  beabsichtigt.  Alsdann  wurde  die  Temperatur  zwei 
bis  drei  Stunden  lang  bei  60^  erhalten  und  während  dieser  Zeit 
durch  oftmaliges  Umrühren  das  Absetzen  des  ungelösten  Hydroxydes 
verhindert.  Schliefslich  liefs  man  15  Minuten  stehen  und  gofs  die 
überstehende  Flüssigkeit,  welche  Lösung  No.  1  lieferte,  direkt 
aufs  Filter.  Der  gut  abfiltiierende  Niederschlag  wird,  nach  dem 
Auswaschen,  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  jetzt  erhaltene 
Erdchloridlösung  wiederum  wie  oben  behandelt.  So  gewinnt  man 
eine  Fällung  von  Hydroxyd,  die  beim  zweiten  Behandeln  mit  salz- 
saurem Anilin  rückständig  bleibt;  man  kann  in  dieser  Weise  durch 
fraktionierendes  Auflösen  ein  Gemisch  von  Eiden  bequem  in  beliebig 
viele  Fraktionen  zerlegen.  Obiges  Verfahren  ist  noch  zu  vereinfachen^ 
indem  man  nicht,  wie  beschrieben,  die  Erdchoridlösung  zunächst  mit 
Ammoniak  vollständig  fällt  und  dann  krystuUisiertes  Anilinchlorhydrat 
oder  eine  Lösung  desselben  hinzufügt,  bis  die  erwünschte  Menge 
Erde  in  Lösung  gegangen  ist,  sondern  verfährt  wie  folgt: 

Man  lasse  freie  Salzsäure  in  der  Erdchloridlösung 
und  füge  zur  Flüssigkeit  etwa  gleiche  Gewichtsmengen 
Anilin,  als  Gramme  Erde  sich  in  Lösung  befinden, 
hinzu.  Nachdem  das  Anilin  in  Lösung  gegangen  ist, 
kann  man  durch  entsprechenden  Animoniakzusatz  die 
gewünschte     Quantität    Erde    ausfällen    und     nach    IV2 
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stündigem  Erwärmen  des  Ganzen  auf  80®  die  erhaltene 
Fraktion  abfiltrieren.  Das  Filtrieren  soll  durch  trockene 
Filter  geschehen,  da  durch  vorher  befeuchtete  Filter  die  Flüssigkeit 
bei  diesen  Operationen  leicht  trübe  durchläuft. 

In  dieser  letzteren  Form  ist  die  Anwendung  des  Anilins  zur 
Zerlegung  auch  gröfserer  Quantitäten  von  Erden  sehr  bequem; 
dieselbe  kam  schliefslich,  wie  aus  späteren  l^blikationen  ei'sichtlich 
sein  wird,  auch  fast  nur  mehr  in  dieser  Modifikation  zur  Benutzung. 
Hierbei  ist  zu  beachten,  dafs  durch  diese  eine  Methode  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  eine  Erde  sowohl  von  den  stärker  basischen, 
als  auch  von  den  schwächer  basischen  Beimengungen  zu  reinigen. 
Scheidet  man  aus  der  Lösung,  welche  Erdchlorid  +  salzsaures 
Anilin  enthält,  durch  Hinzufügen  von  Ammoniak  einen  kleineren 
Teil  der  Erden  als  Hydroxyd  ab  und  benutzt  diese  Fällungen  als 
einzelne  Fraktionen,  so  gewinnt  man  in  diesen  die  schwächstbasischen 
Bestandteile  des  Eirdgemisches.  Die  stärkeren  Basen  dagegen 
sondert  man  ab,  wenn  man  die  Erdchlorid-Anilinchlorhydrat-Lösung 
mit  verhältnismäfsig  viel  Ammoniak  versetzt,  so  dafs  nur  ein 
kleinerer  Teil  der  Erden  in  Lösung  bleibt,  abfiltriert  und  die  im 
Filtrat  in  Lösung  befindlichen  Erden  als  Fraktionen  des  Ganzen  aus- 
scheidet. Die  letztere  Operation  wurde  der  Kürze  halber  als 
^Anilinlösung'',  die  erstere  Art  der  Behandlung  mit  Anilin  als 
^Anilinfällung"  bezeichnet.  So  wurde  beispielsweise  ein  Erbin- 
material, welches  Holminerde  enthielt,  von  dieser  gereinigt  und  zu- 
gleich auf  Gegenwart  von  Ytterbin  untersucht.  Es  ist  dieses  eine 
Aufgabe,  welche  durch  Zersetzen  der  Nitrate  in  der  Hitze  nur  nach 
vielen  einzelnen  Operationen  gelöst  werden  kann.  Durch  An- 
wendung der  Anilinmethode  gelangte  man  schnell  zum  Ziel,  indem 
man  in  soeben  beschriebener  Weise  der  Reihe  nach:  Lösung  No.  1, 
Fällung  No.  1,  Lösung  No.  2,  Fällung  No.  2  u.  s.  w.  aus  dem 
Gesamtmaterial  abschied  und  schliefslich  eine  „Mitte"  übrig  behielt. 
Entsprechend  dem  Holmin-,  eventuell  auch  Terbin-Gehalt  zeigte  die 

angewandte    Erbinerde    ein    niedrigeres    Verbindungsgewicht,     als 

m 

gereinigtes  Erbiumoxyd,  (Er  =166  ca.);  es  wurde  für  das  Ausgangs- 

III 

Material  ein  R  =  162.67  gefunden.  Dieses  Material  zerlegte 
man  in: 


Lösmigen : 


1.      2.      3.  4. 


Mitte  Fällungen : 


I  4.  :].  2.  1. 

III  III  III  in  iir 

—     —     —     R  =161.48  .  R  =  168.G     R  ^- 1G7.74     —     R  =- 107.9   R  =  1«7.9 
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Durch    die    „Lösungen"    waren    also    stärker  basische   Anteile 

III  lU  lU 

(Tr  =  158,  Ho  =  161)  vom  Erbium,  das  ein  ß  zwischen  166  und  168 

besitzen  soll,   getrennt  und  zwar,  wie  es  schien,  ziemlich  scharf  ini 

Sinne  des  unten  auf  pag.  113  vorhandenen  punktierten  Striches. 

Zugleich  ist  aus  den  durch  Analyse  der  „Fällungen'*  gefundenen 
III 
K  von  167.7  —  167.9    zu    ersehen,    dafs    das    Erbinmaterial    ft-ei 

von  Ytterbinerde  war.  —  Ferner  wurde  ein  anderes  Erbiummaterial 

III 
von  einem  B  =  158.02,    das  aufser  Holmium    vor  allem  auch  noch 

Yttrium    enthielt,     durch    3    Operationen    mit   Anilin    in    4    Teile 

zerlegt.     Nach    den    vorgenommenen    Aequivalentbestimmungen    der 

HI 

Erden  entsprachen  jetzt  den  einzelnen  Fraktionen    ein  R  wie  folgt: 

I.  II.  iir.  IV.  '"TT 

matenal. 
168.8  nicht  bestimmt  149.57  102.15  158.02. 

Diese  wenigen  Daten  sind  vielleicht  schon  zur  Genüge  geeignet, 
um  die  Anwendbarkeit  des  Anilins  bei  Verarbeitung  seltener  Erden 
darzuthun.  Die  später  mitzuteilende  Bearbeitung  der  Erbin-,  Holrain- 
und  Terbin-Erde  nach  der  Anilinmethode  wird  femer  viele  Belege 
enthalten  für  die  Überlegenheit  dieses  Verfahrens  gegenüber  den 
bisher  zur  Trennung  und  Isolierung  dieser  Erden  angewandten 
Methoden. 

Auch  bei  dieser  Untersuchung  wurde  ich  in  sehr  geschickter 
Weise  von  meinem  Assistenten,  Herrn  Dr.  Karl  Hofmann,  unter- 
stützt, wofür  ich  demselben  zu  bestem  Dank  veipflichtet  bin.  Das 
Material,  welches  bei  dieser  und  den  voraufgeheiiden  vier  Unter- 
suchungen über  seltene  Erden  —  Diese  Zeitschr.  3,  44;  3,  60; 
•i,  89;  3,  92  —  zur  Verwendung  kam,  war  aus  Mitteln  des  Eli- 
zabeth Thompson  Science  Fund  beschafft  worden  und  ich  möchte 
auch  an  dieser  Stelle  den  Trustees  jener  Stiftung  nochmals  herz- 
lichen Dank  für  die  werthvoUe  Beihülfe  sagen. 

Chemiffches  Lahoi-atorium  der  kgL  Akademie  dir  Wissenachnfteu  zu  Mü'tcJten, 


Über  einige  Doppelfluoride. 

Von 

Hans  von  Helmolt. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  die  Lösung  eines  Am- 
moniumsalzes,  me  des  Salmiaks,  des  schwefelsauren  Amnions  u.  a., 
bei  längerem  Kochen  mehr  oder  weniger  sauer  wird.  Diese  Erscheinung 
beruht  auf  einer  Dissociation  des  betreffenden  Salzes,  indem  eine 
bestimmte  Menge  des  gelösten  Salzes  in  seine  Bestandteile,  Säure 
und  Ammoniak,  zerfallt ;  letzteres  entweicht  teilweise,  und  die  zuvor 
neutral  reagierende  Lösung  wird  sauer. 

Der  Vorgang  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen : 

X  NH^  Cl  =  (x-l)  NH,  Cl  -f  HCl  +  NH3. 

Nähere  Untersuchungen  über  diese  Erscheinungen  sind  besonders 
beim  Salmiak  gemacht  worden.  So  zerfallen  nach  Dibbits*  bei 
100®  0,062%  des  in  Lösung  befindlichen  Salzes.  Sogar  bei  37<> 
schon  konnte  von  Leeds*  durch  AHzarinpapier  eine  Dissociation 
ennittelt  werden,  da  der  Dampf  einer  Salmiaklösung  bei  dieser 
Temperatur  stark  alkalisch  reagierte.  Bei  einer  bestimmten  höheren 
Temperatur  von  ca.  350^  ist,  wie  allgemein  bekannt,  die  Dissociation 
eine  vollständige. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wie  Salmiak  zeigen  auch  die  anderen 
Halogenverbindungen  des  Ammoniums. 

Bromammonium  giebt  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur 
Ammoniak  ab  und  zeigt  dann  saure  Reaktion.  Auch  Jodammonium 
verliert  leicht  Ammoniak  und  zwar  unter  Bildung  von  Jodammonium- 
jodid  NJH3J*,  verhält  sich  also  etwas  anders  als  die  vorher  an- 
geführten Ammoniumsalze. 

Am  auffallendsten  ist  aber  das  Verhalten  einer  Lösung  von 
Fluoraminonium.  Wird  dieselbe  nämlich  eingedampft,  so  giebt  sie 
so  lange  Ammoniak  ab,  bis  sich  das  saure  Salz  NH^F.HF  als 
kömigkrystallinische  Mafse  gebildet  hat.  Nebenbei  bemerkt,  beruht 
auf  dieser  Eigenschaft  der  Salzlösung  ihre  Fähigkeit,  Glas  zu  ätzen. 


*  Ber  deutsch   ehem.  Ges.  (1872).  820. 

*  Amer.  J.  sc.  and  arts  {SilU  (1874).  [3]  7,  197. 

*  Jourfi.chem.  soc.  [2],  1,  239 
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Nun  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  sowohl  die  Verbindungen  von 
Chlor,  Brom  und  Jod  mit  Ammonium,  als  auch  Fluorammonium  gi'ofse 
Neigung  besitzen,  sich  mit  vielen  entsprechenden  Metallhalogeniden 
zu  Doppelsalzen  zu  vereinigen. 

Solche  Salze,  wie  ZnCl3.2NH4Cl  und  ZnCl^ . SNH^CP,  Fe^Cle. 
4NH/:i  +  2aq  ^  ZnJ^ . 2NIT J ',  Fe.FgeNH^F *  und  Fe.Fg . 4NH^F^  etc. 
sind  leicht  darzustellen,  wenn  man  die  äquivalenten  Mengen  der 
beiden  Salzlösungen  vennischt,  koncentriert  und  der  Verdunstung 
überläfst.  Auch  Doppelsalze  mit  Kaliumchlorid,  Natriumchlorid, 
Kaliumfluorid  etc.  wurden  so  erhalten. 

Einige  solcher  Ammonium-Doppelsalze  jedoch,  besonders  das 
Ammoniumzinkchlorid  und  ähnliche,  bilden  sich  auch  auf  eine  andere, 
eigentümliche  Weise.  Behandelt  man  nämlich  Salmiaklösung  mit 
Zinkhydroxyd,  so  löst  sich  schon  ein  Teil  des  letzteren  bei  mäfsiger 
Erwärmung  darin  auf,  beim  Kochen  jedoch  leicht  und  völlig  unter 
starker  Entwickelung  von  Ammoniak.  Das  Zinkoxyd,  als  starke  Base, 
macht  hierbei  aus  dem  Salmiak  das  flüchtige  Ammoniak  frei,  begiebt 
sich  selbst  an  dessen  Stelle  und  bildet  so  ein  Doppelsalz,  welches 
leicht  löslich  ist,  beim  Koncentrieren  aber  als  Krystallmasse  zu 
gewinnen  ist.  Der  Vorgang  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

4NH,C1  +  Zn(0H)2  =  ZnCl2.2NH,Cl  +  2H,0  +  2NH3. 

Kadmiumhydroxyd,  Magnesiumhydroxyd  ^  und  einige  andere  ver- 
halten sich  ähnlich.  Versucht  man  dagegen  durch  Eintragen  eines 
weniger  basischen  Oxyds  oder  Hydroxyds  in  heifse  Salmiaklösuug 
ein  entsprechendes  Doppelsalz  zu  erhalten,  so  findet  nur  eine  geringe 
oder  auch  gar  keine  Einwirkung  statt.  Kupferhydroxyd  z.  B.  wird 
nach  längerem  Kochen  mit  Salmiaklösung  mit  blauer  Farbe  etwas 
gelöst,  Eisenhydroxyd  dagegen  so  gut  wie  gar  nicht,  Nickelhydroxyd 
etwas  leichter.  In  einigen  Fällen  mufs  also  auch  hier  die  Bildung 
von  Doppelsalzen  stattfinden,  was  aus  der  Löslichkeit  des  Hydroxyds 
geschlossen  werden  kann;  so  beim  Kupfer-  und  Nickelhydroxyd, 
indem  die  heifse  Salmiaklösung  teilweise  dissociiert,  also  sauer  wird 


'  Marigxac,  Pikrre:  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  IB,  251. 
"^  Fritsche,  Journ.  pr.   Chem,  IH,  484. 
^  Rammelbbero,  JPogg.  Ann.  48,  605. 

*  Marignac,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]^  60,  306. 

*  NiCKLES,  Journ.  Pharm.  Chim.  7,  1.5. 
^  W1TT8TEIN,  Repert  57,  32. 
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und  einen  kleinen  Teil  des  vorhandenen  MeUUhvdroxvds  löst.  Hierauf 
zersetzt  sich  die  wieder  neutrale  Salmiaklösung  von  neuem,  und  der 
Vorgang  einer  Doppelsalzbildung  setzt  sich  fort,  so  lange  als  die 
Flüssigkeit  kochend  gehalten  wird. 

Wie  schon  her\'orgehoben  wurde,  ist  die  wässerige  Lösung  des 
Fluorammoniums  ganz  besondei*s  zur  Zersetzung  geneigt  unter  Bildung 
des  sauren  Salzes  NH^F.HF.  Auch  ist  bekannt,  dafs  die  Fluoridt» 
überhaupt  geiii  saure  Salze  bilden,  was  bei  den  anderen  Halogen- 
salzen meist  nicht  der  Fall  ist.  Ks  lag  daher  die  Frage  nahe,  ob 
sich  eine  Lösung  von  Fluorammonium  beim  Behandeln  mit  Uydroxydeu, 
besonders  auch  mit  schwachen  Basen  wie  Cu(OH)j,  Fejj(()H)ß  etc., 
die  sich  gegen  Salmiak  indifferent  verhalten,  unter  Bildung  von 
Doppelsalzen,  ob  schwer  oder  leicht  löslich,  zersetze.  Die  Aussicht 
auf  Erfolg  wurde  auch  dadurch  eine  ziemlich  günstige,  da  mehrere 
solcher  Doppelsalze  schon  auf  gewöhnlichem  Wege  früher  dargestellt 
worden  waren,  aufserdem  auch  das  Zink-  und  das  Alumiuiumsalz 
nach  der  von  mir  in  Aussicht  genommenen  Methode  (siehe  die 
später  aufgeführte  Litteratur). 

In  vorliegender  Arbeit  wird  es  sich  also  darum  handehi,  das 
Verhalten  der  Metallhydroxyde  gegen  Fluorammon  zu  untersuchen, 
mit  der  Aussicht,  schon  bekannte,  aber  meist  wenig  untersuchte 
Doppelsalze  auf  diesem  Wege  zu  erhalten,  ferner  auch,  neue  analoge 
Salze  zu  gewinnen.  Ich  habe  mich  dabei  auf  die  bekannteren  Klentente 
beschränken  müssen. 


Litteratur  der  Doppelfluoride. 

Die  ersten  Angaben  über  Doppelsalze  der  Fluoride  überhaupt 
rühren  von  Berzelius  her,  welcher  die  ihm  bekannten,  zum  grofsen 
Teile  von  ihm  selbst  dargestellten  in  seinem  Lehrbuche  anführt.  Die 
wichtigsten  derselben  sind: 

Kalium- Aluminiurofluorid,  Al^F^ -h-'SKF. 

Natrium- AI uminiumfluorid,  Al^F^  +  ONaF. 

Lithium-Aluminiumfluorid  und  Ammonium- Aluminiumfluorid  (ohne 
Formelangaben). 

Beryllium-Kaliumfluorid,  BeFj  +  2KF. 

Kalium-Eisenfluorür,  FeF,  -{-  2KF. 

Kalium-Eisenfluorid,  Fe^Fg  -f  6KF  und  ¥e^l\  +  4KF. 

Kalium-  und  Ammonium -Kobaltfluorür  (ohne  nähere  Angaben). 

Kalium-  und  Ammoniumnickelfluorür  (ohne  nähere  Angaben). 
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Kalium-Zinkfluorid,  ZnF,  +  2KF. 

Kaliuni-Kupfei-fluorid,  CuF^  +  2KF. 

Amraonium-Quecksilbei-fluorid. 

Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-Chromfluorid  (ohne  Formelangabe). 
Weitere  Angaben  über  derartige  Doppelfluoride  sind  im  Folgenden 
zusammengestellt,  wobei  vergleichsweise  auch  die  Kalium-  und  Na- 
triumverbindungen aufgeführt  sind.  Über  Doppelsalze  des  Fluor- 
antimons mit  Fluoralkalien  berichtet  Flückigeb.*  Unter  diesen 
sind  hervorzuheben:  SbFg.SKF.  durch  Lösen  von  einem  Teile  SbgOg 
in  überschüssiger  Flufssäure  und  Hinzufügen  von  3  Teilen  K^COj, 
Krystallblättchen.  SbF3.2KF  entstand  als  Nebenprodukt,  SbFj.KF 
wurde  auf  ähnliche  Weise  dargestellt.  Ebenfalls  SbFj .  3NaF,  SbFg .  2LiJ\ 
SbFg.SNH^F  und  SbF3.2NH4F.  Letzteres  bildet  sich  leichter  als 
das  vorhergehende  und  schiefst  in  grofsen  rhombischen  Tafeln  und 
Prismen  an;  es  zieht  Feuchtigkeit  an  und  greift  in  Lösung  Glas 
stark  an.  Eine  Beschreibung  der  Doppelsalze  von  SnF^  und  SiF^ 
ist  von  Markinac  ^  zuerst  angegeben.  Danach  gehen  SiF^  und  SnF^ 
nicht  nur  mit  den  Fluoriden  der  Alkalien,  sondern  auch  mit  denen 
der  meisten  übrigen  Metalle  Verbindungen  ein.  Sie  werden  dar- 
gestellt durch  Lösen  zinnsaurer  Salze  in  Flufssäure;  durch  Auflösen 
von  Zinnoxyd  in  Flufssäure  und  Zusatz  von  Metalloxyd  konnten  sie 
nicht  erhalten  werden.  Ähnliche  Doppelsalze,  die  aber  mit  dieser 
Arbeit  in  keinem  näheren  Zusammenhange  stehen,  bilden  TiF^  und 
ZrF^;  sie  wurden  ebenfall  von  Marignac  beschrieben.  Auch  die 
üxyfluoridverbindungen  von  Uran,  Molybdän,  Niob,  Vanadin,  Titan, 
Mangan  etc.  mit  Alkalifluoriden,  welche  allein  eine  grofse  Klasse 
sehr  interessanter  Salze  darstellen,  seien  der  Vollständigkeit  wegen 
hier  nur  erwähnt.  Doppelsalze  des  Arsenpentafluorids': 
AsFj. .  2KF  +  HgO  entsteht  durch  Auflösen  von  arsensaurem  Kali  in 
viel  Flufssäure  und  Zusatz  von  Fluorkalium  im  Überschufs.  Das 
Salz  giebt  durch  öfteres  Verdampfen  und  Auflösen  4KF .  As^OFg  -|- 
SH^O.  Eine  analoge  Ammoniumverbindung  soll  nur  schwierig  zu 
c^rhalten  sein  (MarktNac).  Auch  SbF.  bildet  mit  KF,  NaF,  NH^F 
Doppelsalze,  welche  sehr  schwierig  krystallisieren.  So  erhielt  Marignac 
KF .  SbFr,  aus  der  durch  Verdampfen  koncentrierten  Lösung  des  antimon- 
sauren Kalis  in  Flufssäure ;  2KF .  SbFr,  mit  überschüssigem  Fluorkali, 
NaF.SbF,,  NH.F.SbF^  und  2NH^F.SbF,  +  VsH.O  auf  ähnliche  Art. 

»  Po(j(j,  Ann.  87,  245. 

'  Compt.  rend.  4«,  854  u.  Ann,  min.  [5],  16,  221. 

^Zeitschr.  /".  Cheni.  (1867)  111. 
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Über  Eisenfluorid  und  dessen  Doppelsalze  berichtet 
NiCKLES.  *  Nach  dieser  Angabe  bildet  Fe2F6  mit  KF,  NaF  und  NH^F 
schwer  lösliche,  leicht  krystallisierbare  Verbindungen.  Sie  entstehen 
durch  direkte  Vereinigung  von  Fe^Fg  mit  dem  Alkalifluorid  oder 
durch  Doppelzersetzung  letzterer  mit  einem  Eisenoxydsalze.  Er 
erhielt  auf  diese  Weise  die  Salze  Fe^Fg  +  4KF  -f  H^O  und  Fe^Fg  -f 
4NH^F.  NiCKLEs  giebt  ferner  an  *,  dafs  sich  Fe jF^ .  4NaF  -f  H,0 
bilde,  wenn  man  eine  koncentrierte  Lösung  von  Eisenchlorid  in  eine 
solche  von  Fluomatrium  giefst,  wodurch  ein  weifser  Niederschlag 
entsteht,  der  im  Überschufs  löslich  ist.  Aus  dieser  Lösung  fällt 
Alkohol  das  Salz  in  gelben  Flocken. 

Ein  Salz  Fe,Fg  +  6NH^F  stellte  Marignac^  dar  durch  Mischen 
der  beiden  Lösungen.  Es  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  vielleicht 
reguläre  Oktaeder..  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Derselbe* 
stellte  auch  Doppelsalze  mit  Berylliumfluorid  dar.  BeF^  +  2KF 
entsteht  durch  Verdunsten  von  Lösungen  der  beiden  Komponenten, 
BeFj  +  KF  aus  vorigem  mit  überschüssigem  BeFg  und  Eindampfen. 
Ebenso  erhielt  er  mit  NaF  zwei,  mit  NH^F  eine  Verbindung 
BeF,  -f  2NH  J. 

Eine  umfassendere  Angabe  von  Wagner  über  Verbindungen 
von  Schwermetallfluoriden  mit  Alkalifluoriden,  jedoch 
ohne  genauere  Beschreibung  über  Darstellung,  Eigenschaften  und 
Analyse  der  Salze  findet  sich  in  den  Ber.  deutsch,  cheni.  Ges. 
1886,  S.  896. 

Wagner  stellte  Doppelsalze  von  SnF^  dar,  indem  er  Zinnoxydul- 
hydrat in  saure  Alkalifluoridlösung  eintrug.  Er  erhielt  so  SnFj .  2NH4F 
-(-  2H,0,  3SnFjj.2KF  +  Hj^O  und  3SnF,  .2NaF.  Durch  Mischen  der 
Lösungen  von  Cr^Fg  mit  Alkalifluoridlösung  erhielt  er  Cr«Fe.6NH4F, 
Cr^Fe  4KF  +  HjO,  Cr.Fg .  4NaF  +  H,0  und  Cr^Fg  4NH^F  +  2H,0, 
letzteres  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  wässrige  Chromfluorid- 
lösung.  Ausschütteln  mit  Alkohol  und  Lösen  der  ausgeschiedenen 
Masse  in  Flufssäure.  —  ZnFg.KF  und  ZnFg.NaF  entstanden  durch 
Mischen  der  entsprechenden  Lösungen,  ZnFg .  2NH^F  +  2HgO  dagegen 
nur  durch  Eintragen  von  Zinkhydroxyd  in  eine  Lösung  von  Fluorammon 
in  Ammoniak  bis  zur  Sättigung. 

FCjFg .  6NH4F,  das  schon  von  ALarignac  dai-gestellte  Salz,  durch 
unvollständiges  Neutralisieren  einer  flufssauren  Lösung  von  FeF^  mit 


*  Jaum.  Pharm.  Chim.  7,  15.     ^  Journ.  Pharm.  Chim.  [4j,  10,  14. 
'  Ann.  Chim.  Phys,  K,  60,  306.    *  Ann.  Chim.  Phys.  [4],  80,  45. 
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Ammoniak  und   Eindampfen.     FejjFg.ÖKF   und   Fe^Fß.6NaF    dar 
Mischen  der  Lösungen. 

FeF^-NH^F  -f  2H3O  und  FeF2.2NHJ^  beim  Einleiten  v 
Ammoniak  in  eine  Eisenfluorürlösung.  Ersteres  zuerst,  dann  l 
weiterem  Einleiten  von  Ammoniak  das  letztere.  FeF^ .  KF  -[-  2H; 
durch  Mischen  von  Fluorkaliumlösung  mit  FeSO^. 

Endlich  erhielt  er  noch  CoF. .  2NH^F  +  2H,0  und  NiF, .  2NH 
-(-2HjO  durch  Mischen  der  entsprechenden  Lösungen.  So  au 
C0F2 .  KF  4-  HjjO,  C0F2 .  NaF  +  H3O,  NiF, .  KF  +  H^O  und  NiF^ .  Ni 
+  HgO. 

Von  Christensen^  wurden  darauf  nochmals  die  Doppelsal 
untersucht  und  besprochen,  welche  nach  dem  Typus  4RF .  R^^Fg  z 
sanmiengesetzt  sind,  worin  K  =  K.  Na(NH4),  R^  ==^  Mn,  Fe,  Cr, 
oder  Ptmetall  ist.  Die  Bedingungen  zu  ihrer  Bildung  sind  vei-schied€ 
Derselbe  Forscher*  behandelt  dann  nochmals  einige  Doppelsalze  d 
MnjFg,  Cr.Fg,  Fe^F^  mit  KF  und  NaF.  Sie  enthalten  6  oder  4  Te 
Alkalifluorid  im  Molekül.  Zum  Schlufs  giebt  er  noch  eii 
Übersicht  über  andere  analoge  Doppelsalze  wie  2AgF.Mn2 
-j- I4H2O  etc.  und  behandelt  dann  die  Einwirkung  der  Hydroxy 
des  AI  und  ähnlicher  Elemente  auf  Fluornatrium.  Danach  i 
Al2(OH)6  das  einzige  Hydrat,  welches  NaF,  aber  auch  nur  in  b 
schränktem  Mafsstabe,  zersetzt  und  zwar  unter  Bildung  einer  Lösur 
welche  gleichzeitig  Kiyolith,  Fluornatrium  und  Natriumaluminat  enthä 
Die  Hydrate  von  Fe,  Cr  u.  a.  zersetzen  die  Fluornatriumlösu 
absolut  nicht.* 

Aus  obiger  Zusammenstellung  ergiebt  es  sich,  dafs  die  He 
Stellung  der  Ammoniumsalze  durch  Zersetzung  von  Fluorammon  zw 
in  einigen  Fällen  bekannt  war,  nämlich  bei  Darstellung  d 
Salzes  ZnFg .  2NH4F  +  ZHgO  durch  Wagner,  und  des  Ammoniui 
aluminiimifluorids  durch  Berzelius,  die  übrigen  aber  stets  2 
anderem  Wege  erhalten  wurden. 

Die  von  mir  dargestellten  und  beschriebenen  Ammoniumsat 
wurden  sämtlich  durch  Einwirkung  des  Hydroxydes  oder  Oxydes  de 


*  Joum.  pr.  Chem.  84,  41,     "  Journ.  pr.  Cheni.  85,  21  u.  67,  161. 

'  Nach  Joum.  pr.  Chem.  40,  52  u.  55  erhielt  Petersen  die  Sab 
(YjFj.eNH^F  und  Al^Fj.eNH^F  durch  Lösen  der  betreffenden  Oxyde  in  Flui 
säure,  Zusetzen  von  Fluorammon  und  Abdampfen  des  Säureüberschusses.  - 
Verfasser  erhielt  erst  während  des  Druckes  vorliegender  Dissertation  Kenntn 
von  Petersens  Arbeit. 
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betreffenden  Base  auf  Fluorammonlösung  gewonnen.  Diese  Lbsung 
TonNH^F,  welche  durch  Neutralisieren  von  wässriger  Flufssäure  mit 
Ammoniak  dargestellt  wurde,  wurde  in  den  meisten  Fällen  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  und  das  betreffende  Hydroxyd  oder  Oxyd  nach 
tind  nach  eingetragen.  Über  die  Einwirkung  desselben  und  die 
Tiäheren  Angaben  der  Bildungsweise  der  Salze  ist  im  speziellen  Teile 
^as  Nähere  mitgeteilt 

Diese  Operationen  wurden  in  Platingefäfsen  vorgenommen, 
^^'äbrend  bei  der  Analyse  der  Salze  sehr  gut  Glasgefälse  in  An- 
^«^endung  kommen  honnten,  die  allerdings  im  Laufe  der  Zeit  etwas 
angegriffen  wurden. 

Ich  erhielt  folgende  Salze: 

1.  Fe,Fe.6NH^F. 

2.  CrgFg.eNH^F. 

3.  CoF,.2NH^F  +  2H,0. 
4  NiF,.2NHJ  +  2H,0. 

5.  AlgFe.6NH^F. 

6.  BeFg.2NH^F. 

7.  CuF,.2NH^F  +  2H,0. 

8.  ZnF,.2NH^F-t-2H^O. 

9.  CdFj  NH^F. 

10.  SbF3.2NH^F. 

11.  BiFj.NH^F. 

Die  schon  früher  dargestellten  unter  diesen  Salzen  (1—4.,  6.. 
^•»  10.)  waren  zum  Teil  noch  nicht  näher  beschrieben  worden. 
^^cli   neu  und  unbekannt  sind  die  Salze: 

CuF,.2NH^F  f2HgO, 
CdFj.NH^F, 
BiFj.NH^F  und 
Al^Fe.6NH^F. 

Das  letztere. ist  insofern  als  ein  neues  anzuführen,  weil  Berzelius 
^^^^  die  Existenz  eines  solchen,  aber  nicht  die  Zusammen- 
*^^-^Uiig  und  Analyse  angegeben  hat. 

Da  vom  Kupferfluorid   auch  noch  nicht  die  Verbindungen  mit 
^  ^^orkalium  etc.  dargestellt  worden  waren,  versuchte  ich,  solche  Salze 
^^  gewinnen.    Ich  erhielt  dabei: 

12.  CuFj.KF. 

13.  CuFj.RbF  und  als  ebenfalls  hierher  gehörig 

14.  CuF,  NH^F  -f  2V«H,0. 

Z.  anorg.  Chem..III.  9 
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Durch  Einwirkung  von  Ag^O,  HgO,  ASj^Og.  Sb^Oj,  Mn(OH),  etc. 
auf  Fluorammonlösung  konnte  ich  keine  Doppelsalze  erhalten. 


Allgemeine  Eigenschaften  der  SaLse. 

Die  Salze  sind  im  allgemeinen  farblos,  mit  Ausnahme  der 
Eisen-,  Chrom-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Kupferverbindung.  Letztere 
ist  trotz  eines  Gehaltes  an  Ki^stallw  asser  nur  ganz  schwach 
bläulich  gefärbt,  so  dafs  sie  fast  weifs  erscheint.  Die  anderen 
gefärbten  Salze  zeigen  die  charakteristischen  Farben,  die  ihnen 
zukommen. 

Die  meisten  der  Verbindungen  sind  krystallisieit,  aber  nur 
unter  dem  Mikroskop  deutlich  erkennbar.  Am  schönsten  krystalli- 
sieit sind  das  Beryllium,  Antimon,  Zink-  und  Wismutsalz. 

Nur  vier  enthalten  Krystallwasser,  nämlich  die  Salze  des  Kobalts, 
Nickels,  Kupfers  und  Zinks,  die  übrigen,  auch  die  gut  krystalli- 
sierenden  Antimon-  und  Wismutverbindungen  erwiesen  sich  durch 
die  Analyse  als  wasserfrei. 

Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  anbetrifft,  so  sind  in  Wasser 
unlöslich  Wismutammoniumfluorid ,  Kupferammoniumfluorid  und 
Cadmiumammoniumfluorid.  Schwer  löslich  ist  das  Zinksalz.  Die 
übrigen  sind  mehr  oder  minder  leicht  löslich.  Von  Säuren  werden 
sie  alle  gelöst,  einige  jedoch  nur  schwierig. 

Allgemeines  über  die  Analyse. 

Die  Analyse  der  zu  besprechenden  Salze  erstreckte  sich  in 
allen  Fällen  auf  die  Ermitteltmg  des  Gehalts  an  Metall,  Ammoniak 
und  Fluor.  Von  einer  direkten  Bestimmung  des  Wassergehalts 
mufste  Abstand  genommen  werden,  da  sich  die  Verbindungen  in 
der  Hitze  durch  Dissoziation  des  Fluorammoniums  zersetzen.  Der 
Wassergehalt  konnte  daher  nur  indirekt  aus  der  Differenz  ermittelt 
werden. 

Das  Ammoniak  wurde  in  allen  Fällen  so  bestimmt,  dafs  eine 
abgewogene  Menge  der  Substanz  mit  Kalilauge  V« — V*  Stunden 
lang  im  Kolben  gekocht  wurde,  das  freigemachte  Ammoniak,  welches 
durch  Wasserdampf  völlig  aus  dem  Kolben  vertrieben  werden  mufste, 
wurde  in  titrierter  Salzsäure  aufgefangen.  Durch  Rücktitrieren  der 
Säure  mit  Normalkalilauge  wurde  der  Ammoniakgehalt  ermittelt. 
Die  Bestimmung  des  Fluors  war  mit  einigen  Schwierigkeiten 
verknüpft.    Am  zweckmäfsigsten  würde  es  durch  Ghlorcalcium   aus 


—  123  — 

schwach  essigsaurer  Lösung  gefällt,  nachdem  vorher  das  Anunoniak 
Yertrieben  worden  war,  da  Fluorcalcium  bei  Gegenwart  von  Ammonium- 
salzen  nicht  unbedeutend  löslich  ist.  In  den  meisten  Fällen  konnte 
hierzu  die  Lösung  verwandt  werden,  aus  welcher  Ammoniak  zur 
quantitativen  Bestimmung  durch  Kalilauge  vertrieben  worden  war. 
Diese  Lösung  brauchte  dann  nur  von  den  gewöhnlich  ebenfalls  aus- 
gefallenen Metallhydratniederschlägen  durch  Filtration  getrennt  und 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  zu  werden.  Darauf  wurde  eine 
Lösung  von  Calciumchlorid  hinzugesetzt,  der  Niederschlag  von  Fluor- 
calcium einige  Stunden  lang  in  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  filtriert.  Da  er  sehr  leicht  durch  das  Filtrierpapier 
lief,  erwies  es  sich  als  zweckmäfsig,  vor  der  Fällung  einen  Papier - 
brei,  hergestellt  durch  kräftiges  Schütteln  von  Papierstückchen  in 
Wasser,  zur  Lösung  zu  geben,  zu  fällen  und  dann  einige  Zeit  zu 
kochen.  Der  Niederschlag  setzte  sich  fest  an  die  Cellulosefasem  an 
und  konnte  bequem  filtriert  werden.  Er  wurde  mit  heifsem  Wasser 
ausgewaschen,  getrocknet,  die  Cellulose  möglichst  verascht  und  im 
Porzellantiegel  stark  und  anhaltend  geglüht.  In  den  meisten  Fällen 
gelang  es  nicht,  ein  ganz  weifses  Glühprödukt  zu  erhalten ;  gewöhnlich 
war  es  noch  etwas  dunkel  gefärbt,  da  das  Filter  nur  schwierig 
völlig  verkohlt  werden  konnte.  Die  Resultate  waren  indessen  be- 
friedigend. 

Die  Bestimmung  des  Metallgehalts  erfolgte  nach  bekannten 
Methoden.  Schwierigkeiten  hierbei  ergaben  sich  nur  bei  der  Analyse 
des  Thonerde-  und  Beryllsalzes,  worauf  im  speziellen  Teile  näher 
eingegangen  werden  wird.  Von  den  meisten  Verbindungen  wurden 
mindestens  zwei  Analysen  ausgeführt.  Da  es  jedoch  in  vielen 
Fällen  unmöglich  war,  die  drei  Bestandteile  der  Salze  aus  derselben 
Portion  zu  bestimmen,  wurde  gewöhnlich  der  dritte  aus  der  Differenz 
ermittelt. 


Beschreibung  der  einzelnen  Salze. 
1.   Eisenammouiumfluorid 

Fe,Fe  +  6NH,F. 

Frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  löst  sich  anfangs  in  neutraler, 
taeifser  Fluorammoniumlösung  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit. 
Bei  weiterem  allmählichen  Eintragen  des  Hydrats  und  Eindampfen 
bildet  sich  bald  ein  gelbbrauner,  krystallförmiger  Niederschlag,  indem 
däK  hinzugesetzte  Hydroxyd  sich  unter  momentaner  Lösung  umsetzt 

9* 
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und  zu  Boden  senkt.  Der  so  erzeugte  Niederschlag  erwies  sich 
durch  die  Analyse  als  das  Eisenammoniumfluorid.  Die  über  dem 
Niederschlage  stehende  farblose  Flüssigkeit  enthielt,  nachdem  sie 
noch  kurze  Zeit  erwärmt  worden  war,  nur  sehr  wenig  Eisen  gelöst. 
Sie  reagierte  sauer,  wie  dies  auch  bei  allen  folgenden  Salzen  der 
Fall  war.  Diese  Flüssigkeit  wurde  noch  heifs  von  dem  Niederschlage 
abgegossen,  letzterer  zwischen  Filtrierpapier  geprefst,  um  ihn  von 
der  anhaftenden  Mutterlauge  zu  befreien  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet.  Da  er  in  Wasser  nicht  unbedeutend  löslich 
ist,  wurde  von  einem  Reinigen  durch  Auswaschen  Abstand  genommen. 
Die  Analyse  ergab,  dafs  er  trotzdem  völlig  rein  und  frei  von  an- 
haftendem Fluoranunon  war. 

Analyse  des  Salzes. 

Aus  einer  Probe  der  Verbindung  wurde  das  Ammoniak  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  bestimmt.  Ebenso  das  Fluor,  nachdem 
der  durch  die  Kalilauge  erzeugte  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd 
abfiltriert  und  die  Lösung  mit  Essigsäure  neutralisiert  worden  war. 
Aus  einer  zweiten  Menge,  die  unter  Zusatz  von  wenig  Säure  gelöst 
wurde,  wurde  Eisen  durch  Ammoniak  gefällt,  aus  dem  Filtrat 
sämtliches  Ammoniak  durch  Abdampfen  und  Zusatz  von  Na,GO, 
entfernt,  Essigsäure  im  geringen  Überschufs  hinzugefügt,  und  Fluor 
als  Galciumfluorid  gefällt. 

Berechnung  der  ausgeführten  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  NH4  und  F. 

Angew.  S üb 8 tanz  =  0.7096  g.  Zur  Absorption  des  Ammoniaks  worden 
89.6  ccm  Vi«  Normalschwefelsäure  verbraucht,  woraus  sich  der  Gehalt  an  NH« 
zu  0.1701  g  =  23.97%  berechnet. 

Aus  dem  Gewichte  von  GaF,  =  0.7410  g  ergiebt  sich  der  Gehalt  von 
F  =  0.3610  g  =  50.87%. 

Die  Differenz  von  0.1785  g  ist  Fe  =  25.15%. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  das  Verhältnis  von 

Fe:NH^:F  =  l:3:6  (2:6:12). 

IL  Bestimmung  von  Fe  und  F. 
Angew.  Substanz  =  O.2920g.    Gefunden  Fe,Oj  =  0.1033  g,  also  F6  = 
0.0723  g  =  24.76^0. 

Geftinden  CaF,  =  0.3012  g,  F  ==  0.1467  g,  daher  =  50.25%. 
Daraus  ergiebt  sich  für  NH^  =  0.0730  g,  =  25.007o^ 

Das  Verhältnis  ist  hier:  Fe :  NH^ :  F  =  1 : 3.07  :  6.01  (2:6:  12). 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach  =  Fe^Fg  -f  6NH^F. 


—  125  —      |üNiVM..^irY 
Zusammenstellung  der  Ana 

Berechnet  für  Gefunden. 

¥e^\  +  6NH4F  I.                 II. 

Fe        ....     24.99Vo  —              24.76 

NH4      .     .     .     .     24.1  IVo  23.97 

F 50.90»/o  50.87            50.25 


100.00 

Das  Eisenammoniumfluorid  obiger  Zusammensetzung  bildet  im 
trockenen  Zustande  ein  äufserst  fein  krystallinisches  hellbraungelbes 
Pulver.  Die  Kryställchen  wurden  von  Maeignac  \  dem  ersten  Dar- 
steller dieses  Salzes,  welcher  es  durch  Zusammenkrystallisieren  der 
äquivalenten  Mengen  von  Eisenfluorid  und  Ruorammonium  erhielt, 
als  reguläre  Oktaeder  erkannt.  An  dem  von  mir  dargestellten  Prä- 
parate zeigten  sich  auch  Kombinationen  von  0  mit  odOoo  .  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Säuren;  in  Wasser  ist  es  ziemlich  schwierig 
löslich,  denn  auch  in  kochendem  Wasser  löst  es  sich  nur  unvoll- 
ständig, indem  sich  rostbraune  Flocken,  wahrscheinlich  basisches 
Salz,  abscheiden.  Die  wässerige  Lösung  greift  ftlas  nicht  oder  nur 
wenig  an. 

2.  Chromammoniumfluorid. 

Cr,Fe  +  6NH^F. 

Trägt  man  frisch  gefälltes  Chromhydroxyd  in  heifse  Fluorammon- 
flüssigkeit  ein,  so  löst  es  sich  anfangs  fast  genau  wie  Eisenhydroxyd ; 
bei  weiterem  Eintragen  des  Hydrats  erfolgt  die  Lösung  langsamer, 
zugleich  scheidet  sich  dann  ein  dunkelgrüner  kiystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  und  zwar  erfolgt  die  Abscheidung  nach  kurzer  Zeit  so 
vollständig,  dafs  die  über  dem  Salze  stehende  Mutterlauge  nahezu 
farblos  erscheint.  Das  Salz  kann,  ebenso  wie  die  Eisenverbindung, 
nachdem  die  Mutterlauge  schnell  abgegossen  worden  ist,  durch 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  werden,  ohne  dafs  es  nötig 
wäre,  es  durch  Auswaschen  zu  reinigen.  Im  lufttrockenen  Zustande 
ist  das  Pulver  lichtgrün. 

Die  Analyse  des  Salzes  bot  keine  Schwierigkeiten. 

Eine  Probe  desselben  wurde  in  heifsem  Wasser  unter  Zusatz 
von  wenig  Salzsäure  gelöst,  und  das  Chrom  durch  Ammoniak  gefällt. 
Aus  dem  Filtrat  wurde  unter  den  schon  beim  Eisensalz  angeführten 
VorsichtsmaTBregeln  Fluor  als  Fluorcalcium  abgeschieden. 


^  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  60,  306. 
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Ammoniak  wurde  aus  einer  zweiten  Portion  auf  die  beschriebene 
Weise  bestimmt. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  Cr  und  F. 

An  gew.  Substanz  =0.2550  g.  Gefunden  Cr,0,  =  0.0884  g,  also  Cr  = 
0.0606  g  ^  23.77%. 

Gefunden  CaF,  =  0.2713  g,  also  F  =  0.1322  g  =  51 84Vo. 

Die    Differenz    von  0.0622  g  berechnet  sich  für  NH«  zu  24.39%. 

Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ergiebt  sich  hieraus  als 
Cr:NH,:F  =  2:6,  12. 

II.  Bestimmung  von  NH4  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0  3006  g.  Es  wurden  zur  Ammoniakbestimmaiig 
38.7  ccm  Vio  Normalschwefelsäure  verbraucht.  Dem  entsprechen  0.0738  g  NH«  ^=:^ 
24.557o. 

Gefunden  CaF,  =  0.3186  g  :  P  =  0.1652  g  =  51.637o. 

Die  Differenz  ist  Cr  =  0.0716  g  =  23.82%. 

Auch  hiernach  verhält  sich  Cr :  NH^  :  F  =  2  :  6  :  12. 
Dem  Salz  kommt  also  die  Formel  zu :  Cr^Fg  -|-  6NH4F. 

Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  für  Gefunden. 

Cr,Fe+6NH4F.  I.  II. 

Cr 23.78%  23.77  — 

NH, 24.507o  -  24.55 

F^ 5_L72%  51.84  51.63 

100.00 

Das  Chromammoniumfluorid  ist  ein  fein  krystallinisches,  licht- 
giünes  Pulver.  Die  einzelnen  Kryställchen  stellen  unter  dem 
Mikroskop  zierliche,  scharf  ausgebildete  Oktaeder  regulärer  Form 
dar.  Es  ist  also  dem  auf  gleiche  Weise  hergestellten  Fisensalze 
gleicher  Zusammensetzung  isomorph.  In  heifsem  Wasser  löst  sich 
das  Salz  ohne  Schwierigkeiten.  Wird  es  dagegen  mit  sehr  wenig 
Wasser  gekocht,  so  geht  es  nur  teilweise  in  Lösung,  und  es  scheiden 
sich  braungelbe  Flocken  ab,  welche  Chromoxyfluorid  sind.  Auf 
Zusatz  von  wenig  Säure  lösen  sie  sich  leicht.  Die  Angabe  von, 
Beuzelius^  welcher  nur  von  der  Existenz  eines  ^Chromammoniuin- 
fluortirs"  spricht,    dafs    das  Salz   ein    sehr   schwer   lösliches  PulvÄt 
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bflde|  ist  demnach  nicht  ganz  zutreffend.     Die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  greift  Glas  kaum  an. 

3.  Aluminiumammoniumfluorid. 

Al,Fe  +  6NH  J. 

Von  Berzelius  ^  ist  über  ein  „  Aluminiumammoniumfluorür''  an- 
gegeben, dafs  es  durch  Digestion  von  Tbonerdehydrat  mit  Fluor- 
anmaonium  erhalten  werde.  Es  werde  Ammoniak  entwickelt,  und 
man  erhielte  eine  halbdurcbscheinende  Masse,  welche  nach  dem 
Trocknen  weifs,  pulverförmig  wird.  Sie  ist  im  Überschufs  von  keinem 
ihrer  Bestandteile  auflöslich,  ist  aber  in  nicht  unbedeutendem  Grade 
in  Wasser  löslich,  so  dafs  sie  nach  langem  Waschen  aufgelöst  wird. 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Ammoniak  gefällt 
Wird  das  trockene  Salz  in  einem  Destillatiousgefäfse  von  Platin 
erhitzt,  so  geht  zuerst  etwas  freies  Ammoniak  über,  dann  kommt 
saures  Fluorammonium,  und  in  der  Betorte  bleibt  endlich  basisches 
Fluoraluminium  zurück,  welches  sich  nicht  weiter  verändeit.  Soweit 
Berzelius.  Eine  Angabe  über  Zusammensetzung  und  Analyse  des 
Salzes  ist  nicht  gegeben.  Auch  ist  dasselbe  von  keinem  späteren 
Chemiker  untersucht  worden.  Ich  unternahm  daher  die  Darstellung 
noch  einmal,  um  eine  Analyse  und,  wenn  möglich,  einige  nähere 
Angaben  über  das  Salz  liefern  zu  können :  Frisch  gefälltes  Aluminium- 
hydroxyd wurde  in  kleinen  Portionen  in  heifse,  ziemlich  koncentrierte 
Fluorammonlösung  eingetragen.  Es  trat  zuei*st  eine  momentane 
Ix>sung  des  Hydrats  ein,  bald  aber  bildete  sich  ein  gallertailiger  Nieder- 
schlag von  Konsistenz  und  Aussehen  des  Thonerdebydroxyds.  Bei 
weiterem  Eindampfen  setzte  er  sieb  rasch  zu  Boden.  Nach  Bkhzelius, 
Angabe  blieb  keine  Thonerde  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  so  dafs  sich 
der  Niederschlag  fast  quantitativ  abschied.  Die  Flüssigkeit  wurde 
abgegossen,  und  der  Niederschlag,  welcher  das  Doppelsalz  darstellte, 
durch  Auspressen  getrocknet.  Da  er  in  Wasser  nicht  unbedeutend 
löslich  war,  wurde  er  nur  kurze  Zeit  mit  verdünntem  Alkohol  aus- 
gewaschen. Die  Analyse  des  Salzes  bot  einige  Schwierigkeiten. 
Denn,  entgegen  den  Angaben  Berzelius,  konnte  erstens  die  Thonerde 
nicht  durch  Ammoniak  gefallt  werden,  da  letzteres,  auch  hei  längerem 
Kochen  kaum  Spuren  eines  Niederschlages  hervorbrachte.  Bei  Zusatz 
▼on  Chlorammonium  bildete  sich  etwas  Tbonerdehydrat,  welches  aber 
durch  Kochen  wieder  gelöst  wurde.     Dies  eigentümliche  Verhalten 


'  Lehrbuch  8,  462. 
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des  Salzes  ist  vielleicht  darauf  zurückzuführen,  dafs  das  flurch 
Ammoniak  zu  fällende  Aluminiumhydroxyd  sich  sofort  im  gleichzeitig 
entstandenen  Fluorammon  unter  stetiger  Rückbildung  des  Doppel- 
salzes wieder  löst.  Der  Vorgang  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulichen  : 

a)  AlgFe .  6NH^F  +  6NH3  +  6H,0  =  A1,(0H)6  +  6NH^F  +  ÖNH^F. 

b)  Al,(OH)e  +  12NH^F  =  Al,Fe .  6NH^F  +  6NH3  +  6H,0. 

Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  ein  ähnliches  Ver- 
halten auch  das  Beiylliumsalz  zeigt,  nicht  aber  die  schon  besprochenen 
Verbindungen  des  Eisens  und  Chroms. 

Aluminium  wurde  deshalb  aus  einer  Poition  des  Salzes  folgender- 
mafsen  bestimmt:  Die  Substanz  wurde  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure eingedampft,  um  Ammoniak  und  Fluor  zu  entfernen.  Das  ent- 
standene Aluminiumsulfat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  konnte  so 
ohne  Schwierigkeit  durch  Fällen  mit  Ammoniak  auf  den  Thonerde- 
gehalt  geprüft  werden. 

In  einer  zweiten  Portion  des  Salzes  wurde  Aluminium  und 
Fluor  bestimmt.  Die  Substanz  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak 
versetzt  und  Schwefelwasserstoff  hindurchgeleitet.  Es  fiel  Thonerde- 
hydroxyd  quantitativ  aus.  Das  Filti'at  wurde  zur  Verjagung  des 
Schwefelwasserstoffs  und  des  noch  vorhandenen  Ammoniaks  auf  dem 
Wasserbade  verdampft.  Darauf  konnte  aus  der  schwach  essigsauren 
Lösung  Huor  durch  Chlorcalcium  abgeschieden  werden. 

Eine  dritte  Probe  wurde  wiederum  in  Wasser  gelöst,  und  darin 
Anunoniak  nach  bekannter  Methode  bestimmt.  Auf  eine  gleichzeitige 
Bestinunung  von  Fluor  mufste  hier  verzichtet  werden,  da  es  nicht 
gelang,  die  in  Lösung  befindliche  Thonerde  quantitativ  abzuscheiden, 
und  durch  Hinzufügen  von  Essigsäure  vor  der  Fluorfallung  stets 
etwas  basisches  Thonerdeacetat  mitfiel. 

Durch  Zusammenstellung  der  Analysen  ergab  sich  die  Formel, 
femer  auch,  dafs  das  Salz  keinen  Wassergehalt  hatte. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  AI. 

Angew.  Sub8tanz  =  0.4310  g. 

Gefunden  A1,0,  =  0.1125  g  :  AI  =  0.0599  g  =  13.90%. 

n.  Bestimmung  von  AI  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.1952  g. 

Gefunden  AljO,  =  0.0510  g :  AI  =  0.0272  g  =  13.93  7«. 
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0«fimden  CaF,  =  0.2350  g  :  F  =  0.1145  g  =  58.66%. 
Der  Rest  ist  NH^  =  0.0535  g  ^  27.417,. 

Es  verhält  sich  also:  A1:F:NH^=1:6:3  {2:12:6). 

ni.  Bestimmung  von  NH«. 

Angew.  Sub8tanz=  0.2640  g.  Es  wurden  verbraucht  39  com  Vio  Normal- 
schwefelsaure,  woraus  sich  ergiebt  NH^  =  0.0727  g  =  27.54  7o. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  als  Zusammensetzung  des  Salzes : 

Al^Fg  +  6NH^F. 

Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  für  Gefunden. 

Al,Fe  +  6NH,F  I.  II.  III. 

AI 13.97Vo  13.90  13.93  — 

NH4 27.65%  —  —  27.54 

F 58.387"  _—  _5ö.66_  — 

100.00 

Das  so  dargestellte  Thonerdeammoniumfluorid  ist  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet  ein  sehr  fein  krystalliuisches  Pulver.  Die 
einzelnen  Kryställchen  sind  ebenfalls  scharf  ausgebildete  Oktaeder 
des  regulären  Systems.  Die  drei  analog  zusammengesetzten  Doppel- 
fluoride des  Eisens,  Chroms  und  Aluminiums  sind  also  isomorph. 

Das  Salz  ist  weiTs;  im  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich. 
Diese  wässerige  Lösung  greift  Glas  nicht  oder  nur  unbedeutend  an. 

4.  Berylliumammoniumfluorid. 

BeFj  +  2NH^F. 

Ein    Salz    dieser   Zusammensetzung   erhielt   Mabionac^    durch 

5^Ucentration   einer  Lösung   der  beiden  Fluoride   als   prismatische, 

f*^  Kalisalz  isomoiphe  Krystalle.     Auf  andere  Art  wurde    es  von 

^^^     folgendermafsen   dargestellt:    Berylliumhydroxyd   löste    sich    in 

^^^^umter  Fluorammonflüssigkeit   leicht   und  vollständig  auf.     Beim 

5^*^  dampfen    und    Erkaltenlassen    der    ziemlich    gesättigten    klaren 

^^"ting  scheiden  sich  sehr  rasch  kleine  farblose  Nadeln  und  Prismen 

^^^    Doppelsalzes   ab.     Sie   können   mit   etwas  verdünntem  Alkohol 

^^^^^^ewaschen   und  leicht  zwischen  Fliefspapier   getrocknet   werden. 

Das  Salz  verhält  sich  gegen  Ammoniak  ähnlich  wie  die  Aluminium- 

'^^^lindung.     Seine  wässerige  Lösung  wird  nämlich  durch  Ammoniak 

^  Ann.  Ckim.  Fhys,  [4],  80,  45. 
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anfangs  gefällt,  bei  anhaltendem  Kochen  des  Hydmtes  in  der 
Flüssigkeit  löst  es  sich  jedoch  völlig  wieder  auf,  indem  sich  wahr- 
scheinlich unter  Austreibung  von  Ammoniak  das  leicht  lösliche  Doppel- 
salz bildet: 

a)  BeFj .  2NH^F  +  2NH3  +  2H,0  =  Be(OH),  +  4NH^F. 

b)  Be(0H)2  +  4NH^F  =  BeF,  2NH,F  +  2NH3  +  2H,0. 

Die  Löslichkeit  des  gefällten  Beryllerdehydrates  im  Fluorammon 
ist  hier  allerdings  nicht  so  auffallend,    wie  es   beim  Aluminiumsalze 
der  Fall  war.    Nur  durch  längeres  Kochen   konnte   alles  Hydroxyd 
wieder   in   Lösung   gebracht   werden.     Jedenfalls    aber   kann    eina 
quantitative  Bestimmung  des  Beryllgehaltes  dieses  Doppelsalzes  mi 
Ammoniak  nicht  erzielt  werden,    umsomehr   als  unter   gewöhnlich 
Verhältnissen    das    überschüssig    hinzugesetzte    Ammoniak     durc 
Kochen  der  Flüssigkeit  entfernt  werden  mufs,  da  Berylliumhydroxy 
im  Überschufs  dieses  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Die  Analyse  der  Verbindung  war  demnach   der  des  Thonerd 
Salzes  analog  auszuführen.     Um  Beryllium  zu  bestimmen,  mufste  d 
Substanz  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  das  Sulfat  in  Wasser  gel 
und  aus  der  Lösung  Beryllerde  durch  Ammoniak  gefallt  werden. 

Zur  Bestimmung  von  Ammoniak  und  Fluor  wurde  eine  zwem*^ 
Portion  nach  der  allgemeinen  Methode  analysiert.  Durch  Zusamm^^ 
Stellung  der  Resultate  ergab  sich  die  Formel,  ebenso,  dafs  das  S^lTS 
ohne  Wasser  krystallisiere. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  Be. 
Angew.  Substanz  =  0.3576  g. 
Gefunden  BeO  =  0  0766g :  Be(9.1)  =  0.0278 g=  7.77 7o.  .     - 

II.  Bestimmung  von  NH4  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.2730  g. 

Zur  Ammoniakbestimmung  waren  erforderlich  42.6  ccm  Vio  NormalBchvef^^'' 
sÄure,  also  NH4  =  0.0814g  =  29.82 7o. 

Gefunden  CaF,  =  0.3512g :  F  =  0.1710g  =  62.64 7o.  Also  Be  =  0.020^  Ä 
=  7.5570. 

Daraus  ergiebt  .*^ich  das  Verhältnis  der  Bestandteile: 

Be  :  NH^  :  F  =  1  :  2  :  4. 

Die  Zusammensetzung  ist  also 

=  BeF.  -f-  2NH^F. 
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Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  für  Gefunden 

BeF,  +  2NH4F  I.                II. 

Be 7.51  Vo  7.77               — 

NH4 ..     29.73%  —             29.82 

F.^.^. 62.76%  _—_        62.64 

100.06 

Das  Berylliumammoniumfluorid  stellt  im  getrockneten  Zustande 
ein  farbloses,  deutlich  krystallisiertes  Salz  dar.    Mit  der  Lupe  kann 
man  schon  erkennen,  dafs  die  Krystalle  besonders   prismatisch  aus- 
gebildet sind.     Die    einzelnen    Formen    sind    schon   von   Mabignac 
geschrieben  worden;  derselbe  erkannte  Isomorphie  mit  dem  Kalium- 
•**alze,  beschränkte  sich  deshalb  bei  der  Analyse  auf  die  Bestimmung 
^ier  Beryllerde  (7.53%). 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.     Die  Lösung  greift 
ölas  kaum  an. 

5.  Kobaltammoniumfluorür. 

CoF,  4-  2NH^F  +  2H,0. 

Frisch  gefälltes  rotes  Kobalthydroxydul,    welches   vor  der  Ver- 

^^ndung  von  der  braunen  Oxydschicht,    die   sich   beim  Auswaschen 

K^bildet  hatte,  befreit  worden  war,   wurde  in  heifse  neutrale  Fluor- 

^'Jinnoniumlösung    eingetragen.      Anfangs    erfolgte   die    Lösung    des 

Hydroxyds  nur  ti-äge,    aber  unter  gleichzeitiger  Bildung   des  rosen- 

^oten    Doppelsalzes,    welches    sich    sofort    zu    Boden    setzte.      Bei 

^^itcrem  Eintragen  und  längerem  Erwärmen    auf  dem  Wasserbade 

löste  sich  das  Hydrat  schneller  und  in  sehr  bedeutender  Menge,  so 

^^fs    sich   nach   kurzer  Zeit   eine    beträchtliche    Menge    des    schön 

S^ftirbten  krystallinischen  Salzes  abgeschieden  hatte.     Da  es  leichter 

*^-^lich  als   die  schon   beschriebenen  Eisen-  und  Chromverbindungen 

^^^,  blieb  auch  die  darüberstehende  Flüssigkeit  noch  tief  rot  gefärbt. 

^^^  Salz  konnte,  nachdem  es  von  der  Mutterlauge  getrennt  worden 

^^*',  leicht  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  werden. 

Die  Analyse  des  luftti*ockenen  Salzes  wurde  so  geführt,  dafs  ein 

.     i^  auf  Ammoniak  und  Fluor  nach  bekannter  Art  untersucht  wurde; 

^"     ^iner  zweiten  Substanzmenge  wurde  Kobalt  allein  bestimmt. 

Letzteres    wurde    auf    elektrolytischem    Wege    abgeschieden: 

*^^hdem  die  abgewogene  Menge   in   einer  kleinen  Platinschale  mit 

^^wefelsäure  eingedampft  worden  war,  um  Ammoniak  und  Fluor  zu 
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vertreiben,  weil  durch  diese  Bestandteile  eine  völlige  Fällung  ver- 
hindert wird,  wurde  das  Eobaltsulfat  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt.  Nach  24  Stunden 
hatte  sich  das  Kobalt  an  der  Wandung  des  Gefafses  als  dünner 
Überzug  abgeschieden. 

Durch  Differenzbestinimung  wurde  das  Gehalt  an  Wasser  fest- 
gestellt. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmnng'von  NH4  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.4720g. 

Es  wurden  verbraucht  43  com  Vio  Normalschwefelsäure,  welcher  entsprecbe^vi 
0.0822g  NH4  =  17.42  7u. 

Gefunden  CaF,  =  0.3557g :  F  =  0.1733g  =  36.727o. 
Daraus  berechnet  sich  Co  =  0.1336  g  =  28.30  %. 
Der  Rest  ist  H,0  =  0.0829  g  =  17.56%. 

II.  Bestimmung  von  Co. 

Angew.  Substanz  =  0.3002  g. 
Gefunden  Co  =  0.0859  g  =  28.61 7o. 

Diese  Resultate  ergeben  als  Zusammensetzung  des  Salzes: 

=  CoF,  +  2NH^F  +  2H,0. 

Zusammenstellung  der   Analysen. 

Berechnet  für  Gefunden. 

( :oF,  4-  2NH4F  +  2H,0  1.  II. 

Co 28.367o  —  28.61 

NH4 17.42%  17.42  — 

F....- 36.807)  36.72  — 

H,0.... 17.42  7o  17.56  —     • 

100.00 

Das  Kobaltammoniumfluorür  ist  ein  rosenrotes,  aufserordentlic:^'* 
fein  krystallinisches  Pulver.  Die  einzelnen  mikroskopisch  untersuchter  ^ 
Kryställchen  stellen  vierseitige  Täfelchen  mit  zugeschärften  Kante 
dar.  Da  dieselben  zwischen  gekreuzten  Nikols  in  jeder  Stelluni 
dunkel  bleiben,  während  andere,  die  nicht  paiallel  OP  aufliefen 
polarisieren,  sind  sie  dem  tetragonalen  Systeme  zuzuweisen.  Kom 
binationen:  OP  und  P. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.     Diese  Lösung  greift  Glas 
nicht  merklich  an. 
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6.  Nickelammoniumfluorür. 

NiFj  +  2NH^F  +  2H,0. 

Ähnlich  wie  bei  Kobalt  löst  sich  Nickelhydroxyd  in  heifser  neu- 

ti^aler  Fluorammonfltissigkeit  auf.    Die  Lösung  erfolgte   hier  anfange 

Wchter  als  bei  der  Darstellung   des  Kobaltsalzes,   veningeile   sich 

aber  bei  weiterem  Eintragen  des  Hydroxyds,  so  dafs  schliefslich  die 

ausbeute  des  entstandenen  Doppelsalzes  eine  viel  weniger  gute  war, 

als  beim  Kobalt    Das  Salz  schied  sich  auch   hier  beim   langsamen 

Findampfen  ab  und  zwar  als  schön  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

IMe  Flüssigkeit  blieb  grün  gefärbt,  das  Salz  schied  sich  also  eben- 

bik  nicht  vollständig  ab,   da  es  leicht  löslich   ist.    Es   wurde    auf 

dieselbe  Weise  wie  das  vorige  isoliert  und  getrocknet. 

Der  Gang  der  Analyse  war  analog  dem  des  Kobaltsalzes,  d.  h. 
'o  einer  Probe  wurde  Ammoniak  und  Fluor  bestimmt,  in  einer 
'leiten  nur  Nickel,  nachdem  Fluorammon  durch  Eindampfen  mit 
«bwefelsäure  entfernt  worden  war. 

Berechnung   der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  NH«  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.2322  g. 

Zur  Ammoniakabsorption  wurden  verbraucht  17  ccm  Vio  Normalsäure,  dem 
^I^xechen  NH^  =  0.0407  g  =  17.53«/o. 

Gefunden  CaF,  =  0.1761  g :  F  =  0.0858  g  =  36.95  %. 
Daraus  ergiebt  sich 

Ni  =  0.0664g  =  28.59 Vo  und  H,0  =  0.0393g  =  16.93%. 

n.  Bestimmung  von  Ni. 

Angew.  Substanz  =  0.4729  g. 
Gefunden  Ni  =  0.1838g  ==  28.29  >. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  das  Verhältnis  der  Bestandteile: 
UH^  :  F  :  HjO  =  1  :  2 :  4  :  2. 
Die  Formel  ist  also 

NiF,  +  2NH,F  +  2H,0. 
Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  für  Gefunden. 

NiF,  +  2NH4F  4-  2H,0  I.  IL 

Ni 28.367o  —  28.29 

NH4 17.42%  17.53  - 

F 36  80%  36.95  - 

H^O. 17.42%  16.93 -_ 

100.00 
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Das  NickelammoDiumfluorür  ist  dem  Kobaltsalze  in  vielen  Be- 
ziehungen sehr  ähnlich.    Es  unterscheidet  sich  von  demselben  nur 
durch  die  Farbe  und  die  noch  zierlichere  Ausbildung  der  Kryställchen. 
Es  ist  nämlich  ein  hellgelbes,    äufserst  fein  krystallisiertes  Pulver 
Die  einzelnen  Kryställchen  sind  denen  des  Kobaltsalzes  ganz  analog.   _ 
Sie    zeigen  dieselben  Brechungs Verhältnisse    und  dieselben  Kombi-   — 
nationen,     Die   beiden  Salze   sind   daher,    wie    vorauszusehen   war^  — :j 
isomorph. 

Femer  besitzt  das  Nickelsalz  dieselbe  Löslichkeit  in  Wasser  unc^  ^d 
scheint  ebenfalls  Glas  nicht  anzugreifen. 

7.  Zinkammoniumfluorid. 

ZnF,  +  2NH^F  +  2H,0. 

Dieses  Salz  erhielt  schon  Wagner*  „durch  Eintragen  von  Zio 
hydroxyd  in  eine  Lösung  von  Fluorammonium  in  Ammoniak  bis 
Sättigung".     Wagner   wurde   zu  dieser  Darstellungsmethode    w 
durch  das  bekannte  Verhalten   von  Zinkhydroxyd   zu  Salmiaklösu 
geführt,    da  sich  ersteres   äufserst  leicht    in  Salmiak   unter  Bildu^ 
eines  Doppelchlorids    der   beiden  Basen  auflöst,    welches  sich  b^: 
Einengen  abscheidet. 

Da  Wagner  nur  die  Formel  der  Verbindung,    aber  nicht  ci  mt 
genauere  Darstellungsmethode  und  die  Eigenschaften  mitgeteilt  h^^  ^. 
so  wiederholte  ich  den  Versuch  und  habe  darüber  folgende  Einzel- 
heiten anzuführen.     Das  frisch  gefällte  Zinkhydroxyd  löst  sich  axdsLU^S^ 
in   konzentrierter  Fluorammonflüssigkeit   ziemlich   leicht,    ohne  daÄ*^ 
eine  Veränderung  bemerkbar  wäre.     Wird  die  Lösung  dann  erwänn 
am  besten  auf  einem  Wasserbade,  so  löst  sich  das  weiter  eingetragen 
Hydrat  schneller  und  leichter,    und   es  scheidet   sich   nach    einige 
Zeit   am  Boden    des  Gefäfses    ein    schwerer,    schön  krystalliniscb 
Niederschlag  von   weifser  Farbe  ab,  und   zwar  erfolgt  die  Bild 
desselben  so  vollständig,    dafs  die   darüber  stehende  klare  Lösung^ 
welche  stark  sauer  reagiert,  keine  Reaktion  auf  Zink  mehr  zeigte.. 

Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

« 

Zn(OH)g  -f  4NH,F  =  ZnFj .  2NH,F  +  2NHj  ^-  2HjO. 

Das  Salz  wurde  isoliert,   mit   80-prozentigeni  Alkohol  ausgewaschen 
und  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  getrocknet. 


>  cfr.  Einleitimg  S.  9. 
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Analyse  der  Verbindung. 

Eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  wurde  auf  Zink  und 
;Fluor,  eine  zweite  auf  Ammoniak  und  Fluor  untersucht.  Aus  der 
I>iflFerenz  ergab  sich  im  ersten  Falle  NH^  und  H,0,  im  zweiten  Zn 
und  H^O.  Zink  wurde  durch  Köchen  mit  Natriumkarbonat,  bis  alles 
i^mmoniak  vertrieben  war,  als  Zinkkarbonat  gefallt  und  als  Oxyd  ge- 
wogen. Aus  dem  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Filtrat  wurde 
Fl^or  gefällt. 

Ammoniak  und  Fluor  der  zweiten  Probe  wurden  wie  oben  be- 
sclirieben  bestimmt. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  Za  und  F. 

Allgew.  Su b stanz  =  0.4165  g. 

Gefunden  ZnO  =  0.1600  g  :  Zn  =  0.1284  g  =  30.83Vo. 

Gefunden  CaF,  =  0.3034  g  :  F  =  01478  g  =  35.487o. 

Folglich  NH4  =  0.0712  g  =  17.09%  und  H,0  =  0.0692  g  =  16.61*>/o. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhältnis  von 

Zn  :  NH^  :  F  :  H,0  =  1 :  2  :  4  :  2. 

n.  Bestimmung  von  NH«  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.2340g. 
Aus  14.3  com  Vio  Normalsäure  ergiebt  sich  für 

NH4  =  0.0394  g  =  16  84%. 
Gefunden  CaF,  =  0.1708  g  :  F  =  0.0832  g  =  35.557o- 
Der  Rest  berechnet  sich  für 

Zn  =  0.0708  g  =  30.267o  und  H,0  =  0.0406  g  =  1 7.35% . 

NH^  :  F  :  Zn  :  H,0  =  2  :  4  :  1  :  2. 

Das  Salz  hat  also  die  Formel: 

ZnF,  -}-  2NH,F  +  2H,0. 

Zusammenstellung  der  Analysen. 


Berechnet  fflr 

Gefunden. 

ZnF,  -H  2NH4F  +  2HiO 

I.                  II. 

Zn  .     .    .     .     .     30.627« 

30.83 

NH4     .     .     .     .     16.90«/(> 

—               16.84 

F 35.687o 

35.48            35.55 

H,0     :    .    .         16.90V« 

16.61             17.35 

100.00 
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Das  Zinkammoniumfluorid  ist  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches 
Salz.  Dagegen  löst  es  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Im  luft- 
trockenen Zustande  stellt  es  ein  farbloses,  stark  glänzendes  KrystalU 
pulver  dar.  Unter  dem  Mikroskope  erkennt  man  leicht,  dafs  es  dem 
beschriebenen  Kobalt-  und  Nickelsalze  von  gleichailiger  Zusammen- 
setzung isomorph  ist.  Die  einzelnen  Krystalle,  welche  gröfser  und 
deutlicher  erkennbar  sind,  als  bei  den  ersteren,  sind  eben&lls^=r?^ 
tetragonal,  da  sie  parallel  OP  nicht  polarisieren,  wohl  aber,  Yiemcm:  mq 
sie  rechtwinklig  dazu  aufliegen.  Kombinationen  vonOPundP  sinc^^^ 
deutlich  erkennbar. 

Wird  das  Salz  in  einem  Reagensglase  mit  Wasser  gekochü^— t, 
welches  nur  wenig  davon  auflöst,  so  wird  das  Glas  nicht  unbedeuten-^^d 
angegriffen. 

8.  Kadmiumammoniumfluorid. 

CdF,  +  NH^F. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  nach  der  von  mir  befolgten 
thode  gelang    weniger  leicht,    als  bei  der  Zinkverbindung  und  d 
übrigen. 

Kadmiumhydroxyd  löst  sich  zuerst  in  erwärmter,  konzentrierK^^^r 
Fluorammoniumflüssigkeit  in  einiger  Menge,    aber   bei  weitem  nic^Kat 
in  dem  Mafse,  wie  es  beim  Zink  der  Fall  war.     Denn  bei  weitere 
allmählichem  Eintragen  mufste  zur  völligen  Auflösung  des  Hydrs 
die  Flüssigkeit  lange  und  stark  auf  einem  Sandbade  gekocht  werde 
wobei    eine    kontinuierliche,     ziemlich    lebhafte  Entwickelung    voi 
Ammoniak   beobachtet  werden  konnte,    welches  in  Blasen  au&ti 
Nach  einstündigem  Kochen  des  Gemisches  wurde  das  noch  nicht  i 
Lösung  gegangene  Cd(0H)2  abfiltriert,  und  die  klare  Flüssigkeit  aa 
dem  Wasserbade  eingedampft.    Allmählich  setzte  sich  ein  weilser, 
fein  krystallinischer  Niederschlag  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  ab. 
Hierbei  mag  hervorgehoben  werden,  dafs  die  Bildung  dieses  Nieder- 
schlags nicht,   wie   beim  Zink  und  den  meisten   anderen  Metallen, 
bald  nach  dem  Eintragen  des  Hydrats  in  die  Fluorammonlösung  er- 
folgte,  sondern  erst,    nachdem   die  Flüssigkeit  lange  Zeit  gekocht, 
d.  h.  sehr  eingeengt  worden  war.     Die  Ausbeute  war  aufserdem  eine 
verhältnismäfsig  schlechte,    da  die  konzentrieite  Mutterlauge   noch 
sehr  viel  Kadmium  gelöst  enthielt. 

Das  Salz    wurde    von   der   Flüssigkeit    durch   Abgiefsen    wid 
Trocknen  zwischen  Fliefspapier  befreit. 


-1 
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Analyse. 

Wie  beim  Zinksalz  wurde  in  einem  Teile  der  Substanz  Kadmium 
mind  Fluor,  in  einem  zweiten  Ammoniak  und  Fluor  bestimmt. 

Das    Kadmium    wurde    als    Schwefelkadmium    gefällt,    schnell 

-titriert  und    auf   einem   gewogenen  Filter    getrocknet.    Aus    dem 

Filtrat   wurde   der  Schwefelwasserstoff  durch  Verdampfen   entfernt, 

ebenso    das    Ammoniak    durch  Zusatz    von    etwas   Kalilauge,   und 

]iadmiumfluorid  aus  schwach  essigsaurer  Lösung  gefällt. 

Ammoniak  und  Fluor  wurden  in  einer  zweiten  Portion  bestimmt. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  Cd  und  F. 

Angew.  Sub8tanz  =  0.3173  g. 
Gefunden  CdS  =  0.2458  g  :  Cd  =  0.191 1  g  =  60.237o. 
Gefunden  CaF,  =  0.1979  g  :  F  =  0.0959  g  =  30.22°/o. 
Der  Rest  ist  NH^  =  0.0303  g  =  9.557o. 

Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ist: 

Cd:  F:  NH^=  1  :  3:  1. 

n.  Bestimmung  von  NH«  und  F. 

Angev.  Substanz  =:^ 0.7666  g. 

£s  wurden  yerbraucht  37.8  ccm  Vio  Normalschwefelsäure,  also  NH4= 0.0717  g 
^»-35%. 

Gefunden  CaF,  =  0.4762  g  :  F  =  0.2320  g  =  30.267o,  also  Cd  =  0.4629  g 
==  «O.89o/o. 

NH^:F:Cd=  1  :3  :  1. 

Das  Salz  hat  daher  die  Zusammensetzung 

CdF,  4-  NH^F. 

Zusammenstellung  der  Analysen. 

Gefunden. 

I.  II 

60.23  — 

—  9.35 

^  30.22  30.26 

100.00 

£8  ist  hervorzuheben,  dafs  das  Kadmiumsalz  in  seiner  Zusammen- 
^^^Ung  von   den   anderen  auf  gleiche  Weise  dargestellten  Doppel- 
v^oriden,  besonders  auch  vom  Zinksalz,  verschieden  ist. 

Interessant  ist  es,   dafs  ein  ähnliches  Doppelchlorid  des  Kad- 
^^^Usas  existiert: 

Z.  anoijg.  Chem.  III.  10 


B 

erechnet  üQr 

CdF, 

+ 

NH,F 

Cd   . 

• 

•         • 

59.81«  0 

NH* 

• 

•         • 

9.640/, 

F    . 

• 

• 

30.55f'/o 
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2CdCl2  2^H^C1  =  H,0^ 

während  ein  Salz  CdClg .  2NH4CI  nicht  bekannt  ist,  und  sich  bei  den 
Versuchen,  es  darzustellen,  stets  das  erstere  bildete. 

Ein  dem  Chloridsalze  entsprechender  Wassergehalt  konnte  bei 
dem  Radmiumammoniumfluorid  nicht  gefunden  werden. 

Das  Salz  stellt  in  lufttrocknem  Zustande  ein  sehr  hartes, 
krystallinisches  Pulver  von  weifser  Farbe  dar.  Eine  krystallo- 
graphische  Untersuchung  konnte  leider  nicht  vorgenommen  werden, 
da  es  sich  durch  längeres  Liegen  etwas  zersetzt  hatte.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  löst  sich  in  den  Mineralsäuren  auch 
erst  beim  Kochen. 

Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  zeigt  es  auf  Glas  keine  be- 
deutende Einwirkung. 

9.   Kupferamraoniumfluorid. 

CuFg  +  2NH,F  4-  2H,0. 

Die    Darstellung   eines    Kupferainraoniumfluorids   war  von    mi- 
schen vorher  auf  anderem  Wege  versucht  worden,  indem  ich  äqui 
valente  Mengen  von  Kupferkarbonat  und  Ammoniumkarbonat  in  Flufe 
säure  löste,    oder    in    saure    Fluorammoniumlösung    Kupferkarbon; 
eintrug.     Auf  keine  Weise  konnte  so  ein  Salz  rein  gewonnen  werde 
da   die  Analyse   der  pulverförmigen  Niederschläge,    die  so    erhalte 
wurden,    nur    eine    annähernd    übereinstimmende  Zusammensetzu 
ergaben,  obwohl  sich  später  aus  der  Analogie  mit  den  nach  dieser  A 
dargestellten  Kalium-  und  Rubidiumverbindungen  herausstellte,  d 
die  Niederschläge  ein  unreines  Salz  der  Zusammensetzung  CuF, .  NH 
sein  mufsten.     Dasselbe    ist  im  Nachtrag  hierzu  näher  beschrieb 
Wurde  ein  grofser  Überschufs  von  Flufssäure  angewandt,  die  äqui 
lenten  Mengen   der  Karbonate    eingetragen    und    die  blaue  Lösu 
verdampft,    so  bildete  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Krystallbrei,    4 
sich    als    ein   Salz    erwies,    dessen   Zusammensetzung    der    Foiiu 
CuF,  +  2NH4F  -f-  2aq.  ziemlich   nahe  kam,    doch   war  das  ProduJf 
niemals  ganz  rein. 

Ein  besseres  Resultat  wurde  erzielt,  wenn  Kupferhydroxyd  mi 
Fluorammonlösung  behandelt  wurde.  In  der  ziemlich  konzentrierten 
Lösung,  welche  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  löste  sich  frisch 


*  V.  Haueb  erhielt  dieses  Salz  beim  Kochen  von  Salmiaklösimg  mit 
Kadmiumoxyd  und  kohlensaurem  Kadmium.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet 
es  sich  krystallinisch  aus. 
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gefälltes  Kupferhydroxyd  leicht  und  in  ziemlicher  Menge  mit  blauer 
Farbe  auf.  Das  Hydroxyd  wurde  so  lange  eingetragen,  als  es  sich 
noch  ohne  Schwierigkeit  löste,  darauf  wurde  die  klare  konzentrierte 
Flüssigkeit  eine  halbe  Stunde  lang  langsam  eingedampft  und  dann 
der  Abkühlung  überlassen.  Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  auf 
dem  Boden  der  Schale  eine  durchsichtige,  hellblaue  Erystallmasse 
abgesetzt,  welche  das  Doppelsalz  darstellte.  Die .  nur  noch  schwach 
bläulich  gefärbte  Mutterlauge  wurde  abgegossen,  der  Ei7Stallbrei 
auf  einem  Filter  mit  wenig  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen,  da 
Wasser  zersetzend  wirkt,  und  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier 
getrocknet.  Das  Auswaschen  mit  Alkohol  stellte  sich  übrigens  als 
überflüssig  heraus,  da  eine  unausgewaschene  Probe  die  gleiche 
Zusammensetzung  ergab. 

Analyse. 

Es  wurden  vier  Analysen  unternommen,  zwei  des  ausgewaschenen, 

zwei  des  nur  getrockneten  Salzes.     Das  Kupfer  wurde  jedesmal  in 

eiocm  Teile  der  Substanz  aus  ammoniakalischer  Lösung  elektrolytisch 

gefallt.     Aus   der  Mütterlösung   wurde    das  Ammoniak   völlig   ver- 

Weben,  und  aus   der   schwach  essigsauren  Lösung  Fluor  als  Fluor- 

calcium  abgeschieden.     Aus  einer   zweiten  Probe  wurde  Ammoniak 

^^€i    nochmals  Fluor  wie  in  den  übrigen  Salzen  bestimmt. 

_  Berechnung  der   Analysen. 

a.  Ausgewaschen. 

I.  Bestimmung  von  Cu  und  F. 

^ngew.  Substanz  =  0.3730  g. 

Ocfimden  Cu  =  0.1121  g  =  30.06  7o. 

<}efimden  CaF,  =  0.2749  g :  F  =  0.1339  g  =  35.89  %. 

a)aher  NH^  =  0,0635  g  =  17.03%  und  H,0  =  0.0635  g  =  17.03%. 

Cu:F:NH^:H,0  =   1:4:2:2. 

II.  Bestimmung  von  NH4  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.3300  g. 
^  Verbraucht  wurden  30.3  ccm  Vi©  Normalsäure,    also  NH^  =  0.0563  a  -= 

^^  ^^>^  %. 

Gefunden  CaF,  =  0.2432  g:F  =  0.1185  g  =  35.91 7o. 
Folglich  Cu  =  0.0989  g  =  29.97  <>/a 
und  H,0  =  0.0563  g  =  17.06  7o. 

NH^:F:Cu:H,0  =  2:4:l  :  2. 

10* 
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b.  Unausgewaschen. 

I.  Bestimmung  von  Cu  und  F. 

Angew.  Substans  =  0.3247g. 
Gefunden  Cu  =  0-0972  g  =  29.93  Vo- 
Gefanden  CaF,  =  0.2385  g :  F  —  0.1162  g  =  35.79  •/•. 
Der  Rest  ist  NH4  =  0.<  667  g=  17.14%. 
und  H,0  =  0.0567  g  =  17.14  7o. 

Cli  :  F  :  NH^  :  HjO  =  1  :  4  :  2  :  2. 

II.  Bestimmung  von  NH^  und  F. 

Angew.   Substanz  =  0.3748g, 

Es  wurden  verbraucht  33.4  com  Vio  Normalsfture,   also  NH^  =  0. 
16.97  7o. 

Gefunden  CaF,  =  0.2769  g :  F  =  0.1349  g  =  35.99  7o. 
Also  Cu  =  0.1 127  g  =  30.07  % 

und  H,0  =  0.0636  g  =  16.97  7o. 

NH^  :  F  :  Cu  :  HjjO  =  2  :  4  :  1  :  2. 
Das  Salz  hat  demnach  die  Zusammensetzung 

CuF,  +  2NH  J  -I  2H,0. 


Zusammensti 

ellung 

der  A 

nalysen. 

Berechnet  für 

A 

Gefui] 

iden. 

b. 
I. 

CuF,  +  2x\H,F  +  2H,0 

a. 
I. 

II. 

IL 

Cu 29  95Vo 

30.06 

— 

29.93 

-— 

NH,    ....  17.047o 

17.06 

— 

16.97 

F 35,97  7o 

35.89 

35.91 

35.79 

35.99 

H,0    ....  17.04  7o 

17.03 

17.06 

17.14 

16.97' 

100.00 

Das  lufttrockene  Salz  war  kurz  nach  der  Darstellung  ein 
krystallinisches  Pulver  von  schwach  bläulicher  Farbe,  während  die 
entsprechende  Chloi-verbindung  CuClg .  2NH4CI  +•  211^0  schön  blauge- 
färbt ist.  Die  Kryställchen  wurden  durch  längeres  Liegen  matt  und 
erwiesen  sich  bei  späterer  mikroskopischer  Untersuchung  als  amorph. 
Das  Salz  läfst  sich  demnach  nur  schwer  aufbewahren,  da  es  sich 
mit  der  Zeit  zersetzt,  vielleicht  unter  Bildung  von  Oxyfluorid. 

Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  jedoch  erleidet  es  eine  Zer- 
setzung, indem  sich  ein  weifses,  schweres  Pulver,  wahrscheinlich 
Kupferoxyfluoiid,  bildet,  Fluorammon  scheint  dabei  in  Lösung  zu 
gehen.     Glas  wird  nicht  merklich  angegiiffen. 
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10.  Antimonammoiiiumflüorür. 

SbFj  +  2NH^F. 

Vom    Antimonfluorür   sind  aufser   dem  hier  zu   besprechenden 

Salze  krystallisierende  Doppel  Verbindungen  mit  den  übrigen  Alkali- 

flnoriden,  sogar  mit  Lithiumfluorid  bekannt.  Das  Salz  SbFg  -f  2NH4P 

entsteht    nach  Flückioeb^   durch  Lösen   von  antimoniger  Säure  in 

nberschüssiger    Flufssäure     und     Zusatz    von     drei    Äquivalenten 

Ammoniumkarbonat.    Statt   des   erwarteten   Salzes    SbF,  -|  SNH^F 

schofs  SbFj  +  2NH^F  in  grofsen  rhombischen  Tafeln  und  Primen  an. 

Ich  versuchte  es,    ein  solches  Doppelsalz  von  SbF,  mit  NH^F 

«uf  anderem  Wege  darzustellen.    Ich  konnte  ebenfalls  nur  das  letzte 

Salz  erhalten. 

Aus  Brechweinstein  wurde  durch  Fällen  mit  Ammoniak  reine 
ic&'timonige  Säure  dargestellt.  Letztere  wurde  mit  Fluorammon- 
^^Ting  gekocht.  Anfangs  schien  sich  das  pulvrige  Oxyd  überhaupt 
lit  zu  lösen,  nachdem  jedoch  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden 
g  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  worden  war,  entstand  eine  klare, 
konzentrierte  Lösung.  Das  Gefäfs  mit  der  heifsen  Lösung 
rde  vom  Wasserbade  entfernt,  und  nach  wenigen  Minuten  bildeten 
vom  Boden  aus  farblose,  stark  glänzende  Krystallblättchen  des 
f  pelsalzes.  Die  Blättchen  wurden  von  der  Mutterlauge,  die  noch 
il  Antimon  gelöst  enthielt,  durch  Filtration  getrennt  und  ohne  Aus- 
^^^chen,  da  sie  sehr  leicht  löslich  waren,  durch  Pressen  zwischen 
^^lefspapier  getrocknet. 

Die  Analyse  war  einfach. 

Der  Gehalt  an  antimoniger  Säure  wurde  aus   einer  Probe  des 

Salzes  durch  Titration  mit  Jodlösung  bestimmt.     Die  Probe  wurde 

zu   diesem  Zwecke    in  Wasser    gelöst    und    mit  Seignettesalz,    um 

Weinsäure   in  Lösung   zu  bekommen,    und  saurem  Natriumkarbonat 

▼ersetzt.    Darauf  wurde  mit  Jodlösung  titriert,    bis  die  mit  Stärke 

als  Indikator   versetzte  Lösung    bleibende  Blaufärbung   zeigte,    also 

alle    antimonige    Säure    durch    das  Jod    zu  Antimonsäure  oxydiert 

worden  war.    Aus    der  Menge    des  verbrauchten  Jods  "wurde    der 

Oehalt  an  Sb^O,  berechnet. 

Aus  einer  zweiten  Probe  konnten  Ammoniak  und  Fluor  auf 
bekannte  Weise  leicht  bestimmt  werden.  Ein  Wassergehalt  wurde 
nicht  gefunden. 


*  Pogg.  Ann,  87,  245. 
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Berechnung  der  Analysen. 

I.  Bestimmung  von  Sb. 

Angew.  Substanz  =  0.1426  g. 

Es  wurden  verbraucht  16.^  ccm  einer  titrierten  Jodlösnng,  irod 
0.1466  g  J  zur  Oxydation  derSb^Os  verbraucht  wurden.  Hieraus  berechnet 
Sb  ==  0.0687  g  ==  48.38  «/o- 

IL  Bestimmung  von  NH«  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0.2832  g. 

Zur  Neutralisation  des  Ammoniaks  wurden  21.4  ccm  Vio  Normatechwe! 
säure  verbraucht,  der  Gehalt  an  NH«:  0.0408  g=^14.417o. 

Gefunden  CaF,  =  0.2143  g:F  =  0.1044  g  =  36.87%. 
Also  Sb  =  0.1380  g  =  48.73%. 

Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ist  demnach:  ^ 

NH^  :  F  :  Sb  =  2  :  5  :  1. 
Die  Formel  des  Salzes  ist 

SbFj  +  2NH^F. 

Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  fQr  Gefunden. 

SbF,  4-  2NH4F  I.  IL 

Sb 48.69%  48.38  — 

NH, 14.66%  -  14.41 

F.    . 36.657a  —  36.87 

100.00 

In  Betreflf  der  krystallographischen  Verhältnisse  dieses   Salz 
welche   von  Flückigee  [schon  beschrieben    worden   sind,   kann  ic 
noch   hinzufügen,    dafs  man   im  polarisierten  Lichte   auf  ocP^o    ei 
zartes    Streifensystem    wahrnimmt,    welches    auf    polysynthetisch 
Zwillingsbildung  hindeutet. 

Die  von  mir  erhaltenen  Krystalle  waren  meist  mikroskopisck^ 
klein,  selten  noch  mit  der  Lupe  deutlich  erkennbar.  Von  eine^ 
Messung  der  Winkel  und  Flächen  nmfste  daher  abgesehen  werden. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.     Dafs  es  in  Lösung 
Glas    stark    angreife,    wie    Flückiger    angiebt,     wurde    bestätigt 
gefunden,  doch  konnte  ich  nicht  konstatieren,  dafs  es  nach  läugenlr 
Zeit  erhebliche  Mengen  Wasser  anzieht,    was    nach    Fl.    der    Fall 
sein  soll. 

Das  Antimonammoniumfluorür  ist  das  best  krystallisierende  dttr 
von  mir  dargestellten  Fluorverbindungen,  trotzdem  es  kein  Krystal- 
lisationswasser  enthält. 
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.    11.  Wismutammoniumfluorid. 

BiFg  -h  NHJ\ 

Wismuthydroxyd  Bi(0H)3,  dargestellt  durch  Fällen  von  Wismut- 

-^^trat  mit  Kalilauge  in  der  Kälte,  löste  sich  anfangs  leicht  in  heifser, 

^konzentrierter    Fluorammoniumlösung.      Bei    Eintragen    von     mehr 

^^ydroxyd   erfolgte    eine  völlige  Auflösung  stets  erst  nach  längerem 

^^ochen  der  Flüssigkeit,    doch    scheint    sich    das  Hydrat  so  lange 

%&ngsam  zu  lösen,   als   noch   überschüssiges  Fluorammon  vorhanden 

ist.*    Die    so    erhaltene,    konzentrierte  Lösung    des  Hydroxyds    in 

'luorammonium    wurde    dann    erkalten  gelassen.     Es  schieden  sich 

Verlauf  von  24  Stunden  kleine,    wasserhelle,    stark  glänzende 

fOystalle  aus,    die   die  Wandung   und   den  Boden   der  Platinschale 

v'öllig   überzogen.      Die    auf  diese  Weise    erzeugte    Ausbeute    des 

Sa/^es    war   indessen  keine    sehr   gute,    da    die  Mutterlauge    noch 

viel     Wismut  enthielt,    bei    weiterer  Konzentration    aber    eine  Zer- 

^©t^^^ng  oder  Erzeugung  eines  unreinen  Produkts  befürchtet  werden 


Die  Krystallschicht  wurde,  nachdem  die  darüberstehende  Mutter- 

e  abgegossen  worden  war,  getrocknet.     Von  einem  Auswaschen 

r  Umkrystallisieren  des  Salzes  wurde  Abstand  genommen,  da  es 

ohl   durch  Wasser,  als  auch  durch  verdünnten  Alkohol  zersetzt 

Absoluter  Alkohol   durfte  ebenfalls  nicht  angewandt  werden, 

^as  etwa  noch  anhaftende  Fluorammon  dadurch  nicht  gelöst  worden 

«.    Durch  die  Analyse  ergab  es  sich,  dafs  das  Produkt  trotzdem 

wenig  durch  überschüssiges  Fluorammon  verunreinigt  war. 

Analyse  des  Salzes. 

Das  Wismut  wurde  als  Oxyd  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke 
^^^^^8  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  im  Platintiegel  mit 
^^"^^as  Ammoniumkarbonat  vorsichtig  und  schwach  geglüht,  so  dafs 
*^^iKie  Reduktion  stattfinden  konnte.  Es  verflüchtigte  sich  Ammonium- 
'^c^xid,  und  nach  längerem  Glühen  blieb  gelbes  Wismutoxyd  zurück, 
^^Iches  im  Tiegel  gewogen  wurde.    Da  auf  die  angegebene  Weise 


^^^as  zu  wenig  Wismut  gefunden  wurde,  bestimmte  ich  es  aus  einer 

en  Menge  als  Oxychlorid.     Die  Substanz  wurde  in  Salzsäure  und 

^^"^18  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  BiOCl 


'  Warde    zu   der   klaren    LöBusg    wieder   etwas    Flulssäuro   hinzugesetzt, 
^^   Irildete  sich  ein  weilser  pulvriger  Niederschlag,   wahrscheinlich  von  Wismuth- 
^^Hirid. 
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gefällt,   welches  auf  einem  gewogenen   Filter  getrocknet  und  tariert 
wurde.     Diese  Methode  ergab  ein  besseres  Kesultat. 

In  einer  dritten  Portion,  welche  ebenfalls  in  ziemlich  viel  Säure 
gelöst  werden  *  mufste ,  wurde  Bi  durch  Ammoniumkarbonat  gefallt 
und  wiederum  als  Oxyd  gewogen.  Das  Filtrat  wurde  mit  Kalilauge 
erwärmt,  hierdurch  das  Ammoniak  ausgetrieben,  und  aus  der  schwach 
essigsauren  Lösung  Fluorcaicium  abgeschieden. 

Ammoniak  und  nochmals  Fluor  wurde  aus  einer  vierten  Probe 
bestimmt.     Vor  der  Fällung  des  Fluors  wurde  das  durch  Kocheoc^-^i 
mit  Kalilauge  gefällte  BigOj  filtriert  und  durch  das  Filtrat  Schwefel---  ^^^ 
Wasserstoff  geleitet,  um  alles  Wismut  auszufällen,  weil  zu  befürchte^-  ^^^ 
war,  dafs  bei  dem  nachherigen  Zusatz  von  CaClg  BiOCl  mitfiele  un^_^j 
so  die  Fiuorbestimmung  beeinflufste. 

Berechnung  der  Analysen. 

I.    Bestimmung  von  Bi. 

Angew.  S ub8tanz  =  0.3847  g. 

Gefunden  Bi^O,    =  0.2925  g  :  Bi  =  0.2622  g  =  68.I6V0. 

II.    Bestimmung  von  Bi. 

Angew.  Substanz  =  0.4242  g. 

Gefunden    BiOCl  =  0.3628  g :  Bi  =  0.2907  g  =:■  68.53Vo. 

III.  Bestimmung  von  Bi  und  F. 

Angew.  Substanz  =  0,4072  g. 

(befunden  Bi,0,  =  0.3110  g :  Bi  =  0.2787  g  =  68.44Vo. 
Gefunden  CaF,  =  0.2117  g :  F  =  0.1031  g  =  25.327o. 
Der  Rest  ist  NH^  =  0.0254  g  =  6.237o. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  das  Verhältnis  von 

Bi:F:NH^=  1  : 4.04:  1.05. 

IV.  Bestimmung  von  NH4  und  F. 

Angew.  S nbs tan  z  =  0.1923  g.  

Es    wurden    verbraucht   6.3  ccm    Vio   Normalsäure,    also   NH4  =■  OXH^  ISs^^  ^ 

6  29**/o 

Gefunden  (^aF,  ----.  0.1004  g :  F  =  0.0489  g  =  25.437o. 
Also  Bi  =  0.1313  g  =  68.28"/o. 

Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ist: 
NH^  :  F  :  Bi  =  1  :  3.85  :  0.94. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  daher 

BiF.,  +  NH,F. 
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Zusammenstellong  der  Analysen. 

t 

BerechDet  für  Gefunden. 

BiF.  +  NH^F  I.  n.         m.  IV. 

Bi 68.777o  68.16  68.53     68.47  — 

NH4 5.98%  —          —          —  6.29 

F 25.^Vo  —          —       25.32  25.43 

100.00 

Das  Salz  BiF,  -{-  NH4F  stellt  im  lufttrockenen  Zustande  ein 
^tark  glänzendes,  weifses  Pulver  dar.  Die  mikroskopisch  kleinen, 
prismatisch  ausgebildeten  Kryställcben  sind  meist  tafelförmig  nach 
^nem  HnakoKd.  Die  Ausiöschung  erfolgt  parallel  der  Längsrichtung 
^6r  Prismen.  Sie  gehören  daher  dem  rhombischen  oder  monoklinen 
Systeme  an.    Kombinationen:  ocPoo,  ocP,  Poo  und  mP. 

Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.     Wird  es  mit  Wasser  längere 

y^eit  gekocht  und  dann  filtriert,  so  sind  im  Filtrat  nur  Spuren  von 

Bi  nachweisbar.    Der  Grund  dieser  Unlöslichkeit  ist,  ähnlich  wie  bei 

«öderen  Wismutsalzen,  dafs  es  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  äufserst 

leicht  unter  Bildung  von  Wismutoxyfluorid  (BiOF)  zersetzt.   Auch  die 

^^i    der  Herstellung  des  Präparats  gewonnene  Mutterlauge  liefert  mit 

W^asser  einen  weifsen,  pulvrigen  Niederschlag   von   Oxyfluorid.     In 

oäur^n  ist  das  Salz  löslich,  aber  auch  nur  ziemlich  schwierig.     Um 

®s    Vollständig  in  Lösung  zu  bekommen,  mufs  es  mit  nicht  zu  ver- 

'»TOnter   Säure,    am   besten  Salpeter-   oder  Salzsäure,    einige  Zeit 

gekooht  werden.   Das  Salz  gi*eift  Glas  nicht  unbedeutend  an,  besonders 

^eim   Kochen  mit  Wasser,  wobei  freie  Flufssäure  entsteht  (BiFj  +  HjjO 

=^  BiOF  +  2HF). 

Interessant  und  erwähnenswert  ist  die  Thatsache,  dafs  beim 
^'^^ndeln  der  Fluorammonlösung  mit  Bi(0H)3  nicht,  wie  zu  erwarten 
l^^^d^  ein  Salz  BiF,  +  3{2)NH^F,  sondern  nur  das  beschriebene 
^  ''^a  +  NH^F  erhalten  wurde ,  obwohl  nach  M  u  i  r  ^  das  saure  Salz 
^^Ä  -SHF  durch  Auflösen  von  Wismutoxyd  in  Flufssäure  und  Fin- 
^^*^l>fen  entstehen  soll. 

Versuche,  Doppelsalze  des  Wismutflorids  mit  Fluorkalium  zu 

,  ^^Iten,  haben  bis  jetzt  zu  keinem  Resultate  geführt,  obwohl  sich  in 

^^'^  koncentrierten  Fluorkaliumlösung  nicht  unbedeutende  Mengen 

,   *^      Wismutfluorid  beim  Kochen  auflösten,   aber   weder  beim  Ein- 

^^'^'ffen  noch  durch  Fällen  mit  Alkohol  konnten  Salze  von  bestimmter 

'^^jmnensetzung  erhalten  werden. 

»  Chem.  Soc.  S»,  213. 


—  146  — 
Nachtrag 

* 

zum  Kupfersalz  (p.  138). 

Bei  den  Versuchen,  das  Ammoniumkupferfluorid  darzustellen, 
wurde  ich  auch  dazu  geführt,  Untersuchungen  über  entsprechende 
Doppeifluoride  des  Kupferoxyds  mit  anderen  Fluoralkälien,  besonders 
mit  Fluorkalium,  anzustellen. 

Die  einzige  Angabe  über  solche  Salze  rühit  von  Bebzelius^ 
her.  Hiemach  soll  ein  Salz  CuF^  +  2KF  in  körnigen,  leicht  löslichen 
Krystallen  existieren.  Nähere  Angaben  über  Darstellungsweise  und 
Verhalten  des  Körpers  sind  nicht  angegeben. 

Zieht  man  das  Verhalten  der  schlecht  krystallisierenden,  durch 
Wasser  leicht  zersetzbaren  Ammoniumverbindung  in  Betracht,  so 
gerät  man  in  Versuchung,  die  Existenz  eines  Kaliumsalzes  mit  den 
angegebenen  Eigenschaften  anzuzweifeln. 

Es  gelang  mir  auch  niemals,  dieses  Salz  zu  erhalten,  trotz  der 
vielen  und  mannigfachen  Versuche,  die  ich  darüber  angestellt  habe. 
Beim  Zusammenkrystallisieren  äquivalenter  Mengen  Fluorkalium  und 
Kupferfluorid  in  saurer  Lösung,  denn  CuFg  ist  nur  bei  Gegenwart 
von  ziemlich  viel  Flufssäure  löslich,  wurde  meist  nur  das  Salz 
CuFj  +  2Hj}0,  verunreinigt  durch  etwas  KF,  erhalten. 

Doch  gelang  es  mir  bei  diesen  Versuchen,  zwei  andere  Doppel- 
salze des  Kupferfluorids  darzustellen,  nämlich  CiiF^  +  KF  und 
CuFj  +  RbF.  Diesen  analog  auch  noch  ein  Salz  CuF^  +  NH,F  -f-  2(3)H20, 
welches  aber  nie  ganz  rein  zu  erhalten  war. 

Die  beiden  ersteren  wurden  auf  folgende  Weise  erhalten:  Eine 
beliebige  Menge  Kupferkarbonat  wurde  in  überschüssige  Flufssäui-e 
eingetragen,  so  lange  als  noch  eine  völlige  Auflösung  erfolgte.  Zu 
der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  von  saurem  Kupferfluorid 
wurde  Kalium-  (Rubidium)  Karbonat  unter  Umrühren  hinzugefügt, 
aber  nur  so  viel,  dafs  die  Lösung  noch  schwach  sauer  reagierte.  Es 
entstand  ein  fast  weifser  Niederschlag,  indem  die  vorher  tiefblaue 
Flüssigkeit  sich  mehr  und  mehr  entfärbte.  Die  Niederschläge  wurden 
filtriert,  mit  verdünntem  Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. Sowohl  Kalium-  als  Rubidiumkarbonat  verhielten  sich 
dabei  ganz  analog  und  lieferten  Verbindungen,  welche  ihrem  Aus- 
sehen imd  physikalischen  Verhalten  nach  ganz  ähnlich  waren. 

Die  Kaliumverbindung  wurde  noch  auf  anderem  Wege  hergestellt: 
ca.    1  Teil    HF   wurde    durch    basisches    Kupferkarbonat,    und   ein 

»  Lehrbuch  5.  Aufl.  III.  794. 
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zweiter  Teil  HF  durch  Kaliumkarbonat  neutralisiert.  Im  ersten  Falle 
enstand  keine  klare  Flüssigkeit,  denn  die  gröfsere  Menge  des  CuF, 
blieb  als  hellblaues  Pulver  ungelöst.  Die  beiden  koneentrierten 
Flüssigkeiten  wurden  zusammengegossen.  Beim  Umrühren  und  Er- 
wärmen bildete  sich  der  erwähnte  weifse  Niederschlag,  indem  die 
blaue  Farbe  des  Kupferflnorids  in  Weifs  überging. 

Die  Analysen  der  Niederschläge ,  deren  Darstellung  mehrmals 
wiederholt  wurde,  führten  mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu  den  an- 
g^ebenen  Formeln,  so  dafs  die  Annahme,  als  seien  dieselben  nur 
Gemische  von  Kupferfluorid  mit  Fluorkalium  oder  -Rubidiiun,  aus- 
geschlossen ist.  In  allen  Fällen  stellte  sich  allerdings  ein  etwas  zu 
hober  Ka]ium-(£ubidium)gehalt  heraus,  so  dafs  die  Salze  als  nicht 
ganz  rein  gelten  müssen. 

Analysen. 

In  beiden  Salden  wurde  Cu  elektrolytisch  gefällt,  die  Alkalien 
aas^  derselben  Lösung  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  als 
Sulfate  bestimmt,  und  Fluor  aus  der  Differenz  berechnet. 

12*   Kaliumkupferfluorid. 
CuFg  +  KF. 

Berechnung  der  Analysen. 

a.   Nach  der  ersten  Darstellungsweise. 

Angew.  Sub8tanz  =  0.4986g. 

Gefunden  Cu  =  0.1932  g  =  3SJbVo. 

Gefunden  K^SO^  =  0.2846  g  .  K  =  0.1276  g  =  25.5W.. 

Also  F  =  0.1778  g  =  35.667o. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis  der  Bestandteile: 

Cu:K:F=l:  1.07:3.05. 

h.   Nach  der  zweiten  Darstellungsweise. 

Angew.  Su b stanz  =  0.6455  g. 

Gt'funden  Cu  =  0.2497  g  =  38.68%. 

Gefunden  KjSO^  =  0.3758  g  :  K  =  0.1685  g  =  26.10. 

Also  F  =  0.2273  g  =  36.227o. 

;  Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ist: 

Gu:K:F=l:1.09:::J.01. 
Dem  Salze  kommt  also  die  Formel  zu 

CuF, +  KF. 
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Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  fQr  Qefnnden 

CuF,  -f  KF  a.  b. 

Cu 39.627o  38.75  38.68 

K  ...,;... .  24.63Vo  25.59  26.10 

F 35.85%  (35.66)  ^.2^ 

100.00 

Das  Ealiumkupferfluorid  ist  im  trockenen  Zustande  ein  j 
weifees,  erdiges,  amorphes  Pulver.  Es  ist  sehr  wenig  in  W« 
löslich.  Der  beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibende  Rückstand 
ein  weifses,  schweres  Pulver,  welches  wahrscheinlich  aus  Oxyflu< 
besteht.  Wird  das  Salz  in  Wasser  gekocht,  so  greift  es  Glas 
In  verdünnten  Säuren  ist  es  nur  schwierig  löslich  und  muTs  da 
längere  Zeit  damit  gekocht  werden.  Enthält  das  Salz  noch  ( 
Spur  freie  FIufssäui*e  oder  saures  Kupferfluorid  mechanisch  I 
gemengt,  so  löst  es  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  mit  bla 
Farbe  auf. 

13.  Rubidiumkupferfluorid. 

CuF,  -f  RbF. 

Der  durch  Eintragen  von  RbgCOj  in  saure  Kupferfluoridlös 
erhaltene  weifsblaue  Niederschlag  ergab  durch  die  Analyse  folge 
Resultate : 

Angew.  Substanz  =  0.5698  g. 

Gefunden  Cu  =  0.1683  g  =  29.53  7o. 

Gefunden  Rb,S04  =  0.3592  g  :  Rb  =  0.2296  g  ^  40.29  7o. 

Also  F  =  0.1719 g  =  30.18>. 

Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ist  demnach: 

Cu:Rb:F=l  :  1  :  3.37. 

Das  Salz  hat  also  annähernd  die  Zusaiiiniensetzung 

CuF,  -I-  RbF. 

Der  berechnete  zu  hohe  Gehalt  an  Fluor  erklärt  sich  vielleii 
durch  einen   kleinen  Wassergehalt,    den   das  Salz   beim  Liegen 
der  Luft  angenommen  haben  kann.^ 

'  Auch  ist  es  zweifelhaft,  ob  das  Rubidiumkarbonat  völlig  rein  war« 
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Zusammenstellung  der  Analysen. 

Berechnet  für  Getunden. 
CuF,  +  RbF 

Cu 30.73%  29.53 

Rb 41.467o  40.29 

F 27.81  Vo  (30.18) 

100.00 

Die  Eigenschaften  des  Salzes  sind  mit  denen  der  Kalium* 
Verbindung  übereinstimmend.  Es  zeigt  dasselbe  Aussehen  und  gleiche 
Lfdslichkeitsverfaältnisse. 

Ein  ähnliches  Salz  wird  aus  saurem  Eupferfluorid  mit  Ammonium- 
karbonat oder  Ammoniak  als  weifs-blauer  Niederschlag  gefällt.  Die 
A  fiAlyse  wies  auf  eine  ähnliche  Zusammensetzung  hin,  doch  gelang 
es    nicht,  ein  reines  Präparat  zu  erhalten. 

Das  Resultat  einer  Analyse  war 

bei  0.8447 -g  Substanz:  0.1145p  Cu  =  33.22 7^ 
bei  0.7157  g  Substanz:  0.2169g  F  =  30.3 IVa. 
bei  0.6247  g  Substanz:  0X)672g NH,  =  10.90 Vu 

Der  Best  fOr  H,0  =  25.57  7e. 

Das  Verhältnis  der  Bestandteile  ist  demnach 

Cu  :  F  :  NH^  :  H,0  =  1  :  3.03  : 1.15  :  2.69. 
Das  Pulver  hat  also  annähernd  die  Zusammensetzung 

14.    CuFg  -f  NH,F  -h  2V2H2O, 
^Jt  etwas  anhaftendem  NH^F. 

I                                                   Berechnet  für  Gefunden. 

CuF,  +  NH4F  +  2V«  aq 

Cu 34.42V0  3322 

NH^ 9.84  7o  10.90 

i                                          ¥ 31.15%  30.31 

H,0 24.59  >  (25.57) 

100.00 


, 


iMes  Salz  verhält  sich  gegen  Wasser  wie  die  Kaliumverbindung 
^^  greift  Glas  an.     Es  ist  fast  weifs  gefärbt. 


4  Zum  Schlüsse  will  ich  noch  die  Beobachtungen  mitteilen,  welche 

^^  beim   Einwirkenlassen  einiger   anderer  Metalloxyde   auf  Fluor- 
^^onlösung  habe  machen  können. 


•  —  150  — 

Braunes,  frisch  gefälltes  Silberoxyd  (Ag^O)  lost  sich  in  reich-       

licher  Menge  in  erwärmter  Fluorammonflüssigkeit.  Beim  Koncentrieren     ^^ 
schied  sich  etwas  Oxyd  wieder  aus,   welches  abfiltriert  wurde.     Die 
sehr  koncentrierte,  etwas  dunkel  aussehende  Lösung  wurde  erkalten 
gelassen,   worauf  sie  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte,    der   das  Aus —  j^. 
sehen   von    krystallisiertem   Fluorammon   hatte.     Mit   Alkohol    vong-^j 
90 7o    behandelt,    schieden   sich   kleine,    silberglänzende   Nädelcherr»- d 
aus  der  Masse  ab,  die  jedoch  niemals  isoliert  werden  konnten,  weif-  // 
sie  ungefähr  dieselbe  Löslichkeit  hatten,  wie  das  überschüssige  Fluoi 
ammon.     Bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  lösten  sich  daher  sowohl 
Fluörammonkrystalle,  als  auch  die  Nadeln. 

Es  liegt  nahe,   die  Nadeln  als   ein  Ammoniumsilberfluo! 
anzusprechen,  um  so  mehr,  als  reines  Silberfluorid  in  Krystallen 
sehr  schwierig  zu  erhalten  ist  und  ein  ganz  anderes  Verhalten  zei| 
Bei  einem  zweiten  Versuche,   das  Silbersalz  darzustellen,   wurde  dü.3& 
koncentrierte  Fluorammonlösung,    welche   viel  AggO  gelöst    enthielt;, 
durch  öfteres  Filtrieren  von  dem  auskrystallisierten  Ammoniumfluosri^ 
befreit.     Es  blieb  schliefslich  eine  sehr  silberreiche  Flüssigkeit,  slijs.^ 
welcher  aber  weder  durch  Alkohol,  noch  durch  langsames  Verdunsten- 
lassen  ein  Doi)pelsalz  erhalten  werden  konnte. 

Gefälltes,  gelbes  Quecksilberoxyd  wird  beim  Eintragen  in 
Fluorammonlösung  sofoit  schneeweifs,  löst  sich  aber  bald  völlig  daimx 
auf  und  zwar  in  ziemlich  bedeutender  Menge.  Beim  Eindampfi^in 
setzte  sich  am  Rande  des  Gefäfses  eine  weifse,  amorphe  Masse  afcp» 
wahrscheinlich  eine  Quecksilberamiuverbindung.  Dieselbe  wurJ.  ^ 
nicht  weiter  untersucht. 

Manganoxydul hydrat     löst     sich     in    heiiser    Fluorammom  ^ 
flüssigkeit  nur  unbedeutend,  sondern  verwandelt  sich  in  ein  schmntzifC"  "^ 
weifses  Pulver,  das  durch  Alkohol  auswaschbar  ist.     Es  ist  in  Wasse::^^ 
schwer    löslich    mit    brauner    Farbe.      Von    einer    Analyse    wurd^^^ 
Abstand  genommen,    teils    weil  das   angewandte  Oxydulhydrat  nicht 
rein  sein  konnte,    da  es  äufserst  leicht   oxydiert    wird,    teils   we( 
Mangels  an  Material. 

Die  Hydroxyde   des  Magnesiums  und    Bleis  verwandelte!^^ 
sich  in  Fluorammonlösung   in  die   entsprechenden    schwer   löslichf 
Fluoride. 

Fein  gepulverte  arsenige  Säure   löst  sich   beim  Kochen   mit 
Fluorammon  nur  langsam,   aber   schliefslich    in   ansehnlicher  Meiig9 
auf.     Nach   dem   Erkalten  der  koncentrierten   Lösung   scheidet  ^\e 
sich  auf  dem  Boden  der  Schale  in  glasglänzenden,  kleinen  Oktaedert 
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unverändert  wieder  ab.  Die  arsenige  Säure  unterscheidet  sich  also 
in  diesem  Verhalten  sehr  von  der  antimonigen  Säure,  welche  sich 
leicht  löste  und  ein  schön  krystallisierendes  Doppelsalz  bildete. 

Frisch   gefällte  Antimonsäure   (HjSbOJ   löst   sich   ungemein 

jreichlich  in  Fluorammon;  beim  Einengen  durch  Abdampfen  scheidet 

^ich  aber  kein  antimonhaltiges  Salz  ab,  sondern  Fluorammon,  welches 

Öfters  abfiltriert  wurde.     Die  zurückbleibende  Lösung   enthielt  noch 

viel    Antimon,    lieferte    aber    kein    krystallisierendes    Salz.      Nach 

31akionac*    existieren    nun    die    Verbindungen    SbF^  -{-  NH^F  und 

^(SbFj  4-  2NH^F)  +  HgO,  sollen  aber  nur  schwierig  krystallisieren. 

£^s   ist   daher  wohl  anzunehmen,    dafs  ein   solches  Salz    durch  Ein- 

^^rirkung  von  Antimonsäure  auf  Fluorammon  entsteht,   aber  aus   der 

X^08img  nicht  krystallisiert  erhalten  werden  konnte. 

Zusammenstellung  der  gewonnenen  Ergebnisse. 

Die  meisten  Metallhydroxyde  haben  also,  um  die  Resultate 
ineiser  Untersuchungen  kurz  zusammenzufassen,  die  Fähigkeit,  sich 
^it  Fluorammonlösung  unter  Bildung  von  Ammonium-Doppelfluoriden 
uioxiisetzen. 

Die  so  entstehenden  Salze  haben  meist  eine  einfache,  überein- 
stiixamende  Zusammensetzung,  obwohl  das  Metallfluorid  mit  Ammonium- 
fluoxid  gewöhnlich  in  mehreren  Verhältnissen  zusammentreten  kann,. 
'^i«  die  Existenz  von  Salzen  FegF^  +  4NH^F  +  HgO  und  Fe^F^ 
+    eNH^F,  CrgF^  +  4NH J  +  2H80  und  CrgF« .  6NH^F  etc.  beweist. 

Die  sogenannten  dreiwertigen  Elemente  Fe,  Cr,  AI  bilden  Ver- 
biticiungen  der  Form  B^Fg  +  6NH^F,  welche  isomorph  sind.  Die 
^^iwertigen  Co,  Ni,  Zn,  Cu,  (Be)  ergeben  Verbindungen:  RF, + 
^^  K^F  +  2H2O,  die  ebenfalls  isomorph  sind,  abgesehen  von  dem 
^^^lecht  haltbaren  Kupfersalz,  welches  nicht  krystallographisch  unter- 
^^lit  werden  konnte,  und  dem  ohne  aq.  krystallisierenden  Beryllium- 
^'O  moniumfluorid.  Abweichend  verhielt  sich  nur  Cd,  und  von  Nicht- 
'"^tÄllen  Sb  und  Bi  (As),  deren  Salze  als  unregelmäfsig  zusammengesetzt 
^^  bezeichnen  sind.  Wie  sich  Ag  verhält,  konnte  nicht  ermittelt 
^^^den,  da  sich  das  entsprechende  Salz  nicht  isolieren  liefs. 

Es  läTst  sich  daher  wohl  behaupten,  dafs,  abgesehen  von  deu 
^^^menten  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Pb,  deren  Fluoride  in  Wasser  sehr 
*^\iwer  löslich  sind,    die   meisten  Metalle    auf   beschriebene  Weise^ 


*  Joum,  pr.  Chem,  100,  398. 
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Ammouiumdoppelfluoride  von  bestimmter,  gleichmäfsiger  Zusaii 
Setzung  zu  bilden  vermögen. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  ausgeführt  im  anorgani 
Laboratorium  der  Kgl.  Technischen  Hochschule  zu  Charlottei 
Dem  Leiter  dieser  Anstalt,  Herrn  Professor  Dr.  Rüdobfp, 
Herrn  Professor  Dr.  von  Knorre,  femer  auch  Herrn  Dr.  Mü 
welchem  ich  die  krystallographischen  Untersuchungen  zu  verd; 
habe,  spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  für  die  mir  erteilten 
Schläge  und  Unterstützungen  meinen  wärmsten  Dank  aus. 


Beitrage  zur  Kenntnis  des  Osmiums. 

Von 

Hermann  Moraht  und  Carl  WiscmN. 

Die  Anordnung  der  Platinmetalle  im  periodischen  System,  wie 
XoTHAR  Meyer  ^  bei  Aufstellung  desselben  trotz  der  damals 
^^«nden  abweichenden  Atomgewichte  dieser  Elemente  als  richtig 
aussah,  ist  durch  die  schönen  Atomgewichtsbestimmungen  von 
^:ßERT^  endgültig  entschieden.  Daneben  hat  die  Zusammen- 
^örigkeit  der  einzelnen  Paare  inzwischen  auch  durch  weitgehende 
^fimg  ihrer  chemischen  Eigenschaften  vielfache  Bestätigung  ge- 
den,  so  im  besonderen  durch  das  Studium  des  Palladiums,  Iridiums 
i    Platins. 

Weniger  gilt  dieses  vom  Ruthen,  Rhodium  und  Osmium,  und 
*  liegt  wohl  besonders  an  der  durch  seltenes  Vorkommen  dieser 
'talle  bedingten  Kostspieligkeit  des  Materials,  teils  vielleicht  auch 
der  EmpfindUchkeit  der  menschlichen  Schleimhäute  und  Lunge 
5en  Ruthen-  und  Osmiumdämpfe.  Demgemäfs  erscheint  es  in 
H>Tetischer  Hinsicht  von  Wert,  unsere  Kenntnisse  auch  in  Bezug 
f  diese  drei  Elemente  noch  zu  erweitem  und  hierdurch  ihre 
-llung  im  natürlichen  System  mehr  und  mehr  experimentell  zu 
SWnden.  Deshalb  unternahmen  die  Verfasser  die  folgende  Unter- 
^liung  über  das  Osmium. 

Von  früheren  Arbeiten  über  das  Osmium  sind  in  erster  Linie 
-  sorgfaltigen  Untersuchungen  von  Claus  und  Jacoby^  zu  nennen; 
^entlieh  sind  es  die  Oxyd-  und  Halogenverbindungen  dieses 
^tnentes,   sowie   die   Ammoniakosmiumsalze,   denen  jene  Forscher 


»  Die  modernen  Theorien  der  Oiemie,  3.  Aufl.,  Breslau  (1876),  293. 
'  Ann.  Chem.  261,  [3],  257. 

'  BM.  de  VAcad,  des  sc.  de  8L  Petersbourg,  6  (1868),  145. 
Z.  Anorip.  Chem.  III.  11 
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ihre  Sorgfalt  zuwandten.  Sie  bestÄtigten  und  erweiterten  in  dei 
meisten  Fällen  die  zahlreichen  Resultate,  welche  die  mühsamei 
Untersuchungen  von  Berzeliüs  ergeben  hatten,  berichtigten  abe: 
auch  manche  Angaben  des  grofsen  schwedischen  Forschers  um 
erwiesen  einzelne  Irrtümer  desselben  als  Folge  geringer  Ver 
unreinigungen  in  dem  von  Berzeliüs  benutzten  Osmiummaterial 
Doch  auch  diese  Autoren  scheinen  leider  nicht  chemisch  reinei 
Osmium  zur  Verfügung  gehabt  zu  haben,  denn  die  von  ihnen  ge 
fundenen  analytischen  Daten  stimmen  am  besten  mit  den  theoretiscl 
berechneten  Werten  überein,  wenn  das  Atomgewicht  des  Osmiums 
das  nach  Seubert  190.5  beträgt,  wie  früher  geschehen,  in  unrichtige 
Weise,  gleich  199.2  gesetzt  wird. 

Um  so  mehr  war  es  von  Interesse,  das  Osmium  noch  einma' 
namentlich  in  seinen  einfachsten  Verbindungen,  den  Oxyden  uik 
Halogeniden,  einem  eingehenden  Studium  zu  unterziehen.  Sind  e 
doch  gerade  die  einfachsten  Verbindungen,  in  denen  die  charakt« 
ristischen  Eigentümlichkeiten  eines  Elementes  und  die  Abhängigke 
der  Eigenschaften  von  seinem  Atomgewicht  am  deutlichsten  si^ 
oflfenbaren. 

Das  Ausgangsmaterial,  aus  welchem  das  zur  folgenden  Untej 
suchung  dienende  reine  Osmiumsalz  gewonnen  wurde,  war  Hern 
Professor  Dr.  G.  Krüss  in  liberaler  Weise  von  der  Firma  W.  C 
Heraeus  in  Hanau  zur  wissenschaftlichen  Bearbeitung  zur  Ver- 
fügung gestellt  und  uns  in  liebenswürdigster  Weise  zur  vorliegenden 
Untersuchung  überlassen;  auch  wir  sind  deshalb  der  Firma  W.  C. 
Heraeus  zu  grofsem  Dank  verpflichtet.  Es  war  ein  besonders 
schönes,  technisches  Produkt  und  besafs  annähernd  die  Zusammen- 
setzung KgOsO^ .  2HjO.  Die  völlige  Reinigung  geschah  auf  dem  ge- 
wöhnlichen Wege  durch  Destillation  dieses  Materials  mit  Salpeter- 
säure oder  Königswasser  und  Aufnehmen  der  übergehenden  Über- 
osmiumsäure  in  Kalilauge.  Die  so  gewonnene  dunkelbraune  Lösung 
von  überosmiumsaurem  Kali,  welche  naturgemäfs  auch  bedeutende 
Mengen  Salpeter  bezw.  Chlorkalium  enthielt,  wurde  stark  verdünnt, 
mit  Alkohol  reduziert  und  zum  Auskrystallisieren  des  osmiumsauren 
Kalis  sich  selbst  überlassen.  Etwa  nach  eintägigem  Stehen  war  oft 
alles  Osmium  als  OsOj .  K^O  +  2HgO  in  schön  ausgebildeten,  wenn 
auch  kleinen  Oktaedern  auskrystallisiert,  während  die  überstehende 
Flüssigkeit  farblos  geworden  war.  Nach  Abdekantieren  der  Mutter- 
lauge wurde  das  schön  karmoisinrot  gefärbte  Salz  zur  völligeo 
Entfernung    der    letzten    Reste    Salpeter    bezw.    Chlorkalium    mit 
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TerdüDDtem  Alkohol  (1  Teil  Alkohol  auf  1  Teil  Wasser)  ausgewaschen, 
ivobei  geringe  Verluste  an  Osmiumsubstanz  nicht  zu  vermeiden  waren. 
Zur  Analyse  des  Präparates  ward  das  abgewogene  Salz  im  trockenen 
Kohlensäurestrom    vorsichtig  erhitzt,    während  man  das  abgegebene 
Nasser  im  Chlorcalciumrohr  auffing  und  wog;  bei  weiterem  Erhitzen 
im  trockenen  Wasserstoffstrom   fing   man  das  durch  Eeduktion  des 
Aunmehr  krystall wasserfreien  Salzes  gebildete  Wasser  zur  Wägung  aber- 
:ffnals  auf  und  wog  den  Rückstand.  Das  in  letzterem  enthaltene  Kali  be- 
istimmte man  als  Sulfat,    während  das  Osmium  als  solches  für  sich 
Äioch  einmal  gewogen  wurde.  Bezüglich  einzelner  besonderer  Vorsichts- 
xnafsregeln,    die  auch  bei  dieser  Analyse   beobachtet  wurden,    und 
zieren  Einhaltung  zur  Erlangung  zuverlässiger  Daten  aus  Analysen 
meiner  Osmiumverbindungen  stets  nötig  ist,  mufs  auf  später  verwiesen 
Werden;   hier  soll  nur  hervorgehoben  werden,    dafs  es  nicht  rat^^am 
^st,    irgend  eine  Osmiumverbindung  bei  100^  im  Luftbad  zu  trocknen, 
ist  das  früher  bei  der  Analyse  von  Osmiumverbindungen  häufig 
«heben,  doch  zeigte  sich  im  Laufe  dieser  Untersuchung,  dafs  sich 
obiger  Behandlungsweise    wirklich  reiner  Osmiumpräparate  stets 
as  Osmium  als  Überosmiumsäure  verflüchtigte. 

Gefunden  in  V^  Berechnet  für  K,08042H,0 

K,0  =  25.61  K,Ü  =  25.54 

Ob    =51.62  Os    =51.63 

0,    =   8.82  0,    =   8.69 

Krystaü  H,0  =   9.77  Krystall  H,0  =   9.79 

O-Differenz    =   4.18  O-Differenz     =   4^35^ 

100.00  100.00 

^^^-^  demnach  nimmehr  chemisch  reine  Salz,  das  auch  nach  Behand- 
*^^g  mit  Schwefelsäure   und   Ammoniumnitrit   nicht   die   geringste 
^  ^^  ^iumreaktion  mehr  lieferte,   diente  bei  allen  folgenden  Versuchen 
*   ^^    Ausgangsmaterial. 

I. 
nSber  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindufigen  des  Osmiums. 

In  seiner  Abhandlung:   Beiträge  zur  Kenntnis   einiger  Osniium- 

'hindttngm  *    giebt    W.    Eichler    an,    dafs    eine     dem    direkten 

_     ^nnenlichte  ausgesetzte  wässerige  Lösung   des  osmiumsauren  Kalis 

^^^h  unter  Ausscheidung  eines  rufsschwarzen  Niederschlages  zersetzt. 

"^^r  kalihaltige    Körper   giebt  nach    Eichler    an   kalte    verdünnte 


'  W.  Eiom^B,    Beiträge   zur  Kenntnis    einiger  Osmiumverbindunfren.    Bali, 
^'  l  90C.  des  näiur,  de  Moscou.    (1859),  1,  152. 
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Salpetei*säure  einen  Teil  seines  Kalis  ab  und  hat  nach  dem  Aus- 
waschen die  Zusammensetzung  KgO.SOsO^.  Auch  Fbemy^  be- 
schreibt in  seiner  Arbeit:  Recherches  sur  les  acides  metaUiqmes 
ein  schwarzes  Osmiumoxyd,  welches  er  aus  einer  wässerigen  Lösung 
des  osmiumsauren  Kalis  durch  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes 
erhielt,  und  dessen  Bildung  sehr  gefördert  wurde,  wenn  die  Lösung 
in  starke  Wallungen  versetzt  ward.  Fremy  nannte  seine  Verbindung 
„l'oxyde  d'osmium  hydrat^",  und  hob  die  leichte  Oxydierbarkeit  dieses 
Oxydes  schon  durch  die  Luft  zu  Überosmiumsäure  hervor.  Auch 
Claus  und  Jacoby^  ei-wähnen  die  Zersetzlichkeit  des  osmiumsauren  . 
Kalis  in  wässeriger  Lösung  durch  Sonnenlicht  und  nehmen  für  den  ^ 
schwarzen  Niederschlag  die  Zusammensetzung  OsO^. 211,0  an. 

Wie  ersichtlich,  weichen  diese  Angaben  einigermafsen  ^onein — 
ander  ab,  und  es  ist  wohl  die  Annahme  berechtigt,  dafs  dieses 
Forscher  kein  ganz  reines  Material  in  Händen  gehabt  haben.  Nament — 
lieh  gilt  diese  Wahrscheinlichkeit  von  W.  Eichlbb,  welcher  als  ds^sm 
Atomgewicht  des  Osmiums  den  Wert  199.8  —  200  benutzt.  Denm 
wenn  man  versuchte,  das  oben  beschriebene  technische  Präparat 
welches  etwas  Iridium  enthielt,  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  de£= 
Lichtes  in  Wasser  zu  lösen,  so  schied  sich  sofort  ein  rufsschwarze^w 
Körper  ab.  Wegen  der  bekannten  Verunreinigung  an  Iridium  wurd^ 
der  Niederschlag  einer  quantitativen  Analyse  nicht  unterzogen. 

Löst  man  aber  das  oben  beschriebene  vollständig  reine  osmium- 
saure Kali  in  kaltem  Wasser  und  setzt  die  klare,  schön  rot-violette 
Lösung  dem  direkten  Lichte  aus,  so  bemerkt  man  auch  nach  mehr- 
tägigem Stehen  nur  eine  ganz  geringe  Spur  eines  ausgeschiedenen 
schwarzen  Körpers.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  aber 
nimmt  die  Bildung  des  Niederschlages  und  die  Zersetzung  der 
Lösung  rasch  zu,  doch  ist  dieselbe  auch  nach  vielstündigem  Erhitzen 
keine  vollständige.  Da  aufserdera,  wie  schon  Fremy  hervorhob,  eine 
aufserordentliche  Neigung  zur  Entstehung  der  flüchtigen  Überosmium- 
säure bemerklich  wurde,  versetzte  man  zur  Vorbeugung  dieser  Oxydation 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  einigen  Cubikcentimetern  Alkohol.  Die  von  jenem 
Foi*scher  empfohlenen  Wallungen  in  der  Flüssigkeit  wurden  dadurch 
erzeugt,  dafs  man  während  der  ganzen  Operation  einen  starken 
Wasserstoflistrom   die  Lösung  passieren  liefs.     Nach   zwei  bis  drei 


»  Ann.  Chim.  Fhys.  [3],  12,  516. 

»  BiUl  VAcad.  des  sciences  de.  St  Petershowrg,  6  (1863),  168. 
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Standen   war   eine  vollkommene  Umsetzung   eneicht,    während    ein 
Oemch  nach  Übei*osmiumsäure  überhaupt  nicht  auftrat. 

Der  entstandene  Osmiumniederschlag  war  stets  ^o  fein  in  der 
Flüssigkeit  verteilt,    dafs  er  sich  ohne  weiteres  nicht  filtrieren  liefs, 
sondern  auch  die  besten  Filter  durchdrang.   Ein  bequemes  Filtrieren 
'Wurde  erreicht  durch  reichliches  Vei-setzen  der  Flüssigkeit  mit  einer 
lieifgen  konzentrierten  Kochsalzlösung,  sowie  besser  durch  vorheriges 
Triidten  des  zu  benutzenden  Filters  mit  ganz  verdünnter  Essigsäure. 
JBeim  Abfiltrieren  erwies  sich  das  Filtrat  als  farblos,    was   die  Voll- 
ständigkeit  der  Zersetzung   beweist:     Der   Niederschlag   wurde   so 
lange   mit  heifsem  Wasser   ausgewaschen,    bis  sich  in   der  Wasch- 
tfJüssigkeit  kein  Chlor  mehr  fand,    und   bis    sich    in    derselben   auf 
*<pektralanalytischem  Wege  Kalium  nicht  mehr  nachweisen  liefs.    Es 
war  das  letztere  erst  nach  zwei-  bis  dreitägigem   Waschen  zu  er- 
i'eichen,  doch  zeigte  nach  dieser  Frist  auch  eine  Probe  des  Nieder- 
setilages  selbst  vor  dem  Spektroskop  nicht  die  geringste  Kaliumlinie. 
D^Ängemäfs  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  P^ichler,  welcher  dem  Körper 
**^^    Zusammensetzung  KjO.SOsOj    zuschreibt,    das  Auswaschen  vor 
^^Ügem  Beenden  unterbrochen  hat.     Nunmehr  sammelte  man  den 
^i  ^^derschlag  auf  einem  Uhrglase    und   liefs    ihn   im  Vakuum  über 
Ptfc  ^Dsphorsäureanhydrid    bis    zur    Gewichtskonstanz    trocknen.      Ein 
*  *^^c:>cknen  im  erwärmten  Luftbad  ist  namentlich  hier  ganz  unzulässig, 
"^        unter  diesen  Umständen  eine  reichliche  Bildung  von  Überosmium- 
^^^'^-^Äre  unvermeidlich  wäre. 
_  Zur  Analyse  der  vorliegenden  Osmiumverbindung  wurde  der  ge- 

nliche Weg  der  Reduktion  einzelner  in  Porzellanschiflfchen   ein- 
ogener   Substanzmengen   im    trockenen    Wasserstolfstrom    einge- 
^^lagen.  wobei  man  das  sich  bildende  Wasser  im  Chlorcalciumrohr 
*^^^'^Bng.    Es  stellte  sich  aber  heraus,   dafs  selbst  nach  völligem  Ver- 
^^iben  aller  Luft  durch  trockenen  Wasserstoff  aus  allen  Apparaten 
^^^ts  etwas  Überosmiumsäure  gebildet  ward,    die  sich  am  Ende  des 
^  ^^hrensystems  deutlich  durch  ihren  Geruch  bemerkbar  machte.     Es 
^^jen    demnach   auch  die  Resultate    ziemlich  wechselnd    und   uiizu- 


^  ^i-lässig. 

^         Um    nun    auch    das  Osmium,    welches    sich    unvermeidlich   als 
^  berosmiums&ure   verflüchtigte,    quantitativ    bestimmen    zu    können, 
^urde    vor  dem  gewogenen   Chlorcalciumrohr   ein   Kaliapparat   von 
^l>«i£Edls  bekanntem  Gewicht  vorgelegt.  Die  Gewichtszunahme  beider 
Apparate   entsprach   somit  der  Sunmie    der  durch   Reduktion    ent- 
standenen Wassermenge   und   der  zugleich  gebildeten  (Iberosmium- 
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säure.  Es  bot  aber  die  Bestimmung  der  geringen,  im  Kaliapparat 
aufgefangenen  Osmiummengen  einige  Schwierigkeiten  dar.  Eine 
Fällung  mit  ScbwefelwasserstoflF  und  Wägung  als  OsS^,  wie  es  ver- 
sucht wurde,  erwies  sich  als  durchaus  unzuverlässig. 

Ein  Vorversuch  hatte  indes  ergeben,  dafs  geringe  Osmiummengen 
in  alkalischer  Lösung  durch  einen  schwachen  galvanischen  Strom 
<iuantitativ  niedergeschlagen  werden,  wenn  man  als  negative  Elek- 
trode eine  Nickelschale  benutzt.  Es  bestand  dieser  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  bis  zur  Gewichts-Konstanz,  wie  eine  vorsichtig 
Analyse  ergab,  aus  einem  Oxyd  von  der  Zusammensetzung  OsO,. 

GefiiDdeu :  Berechnet : 

Os  =  85  73  08  =  85.62 

0  =  14.24  0  =  14.38 


99.97  100.00 

Demgemäfs  setzte  man  die  bei  obiger  Analyse  benutzte,  nac::^^'li 
der  Reduktion  schwach  gelbgefarbte  Lauge  des  Kaliapparates  '  /a 
einer  Nickelschale  der  Einwirkung  eines  galvanischen  Stroms  v^^oo 
drei  Daniell-Elementen  aus,  bis  die  den  entstandenen  Niederscbl^s^i^; 
überdeckende  Flüssigkeit  ganz  farblos  war,  wusch  den  Nied< 
schlag,  den  man  auf  einem  guten  Platinkonus  sammelte,  völlig 
und  brachte  ihn  nach  dem  Trocknen  über  Phosphorpentoxyd 
OsOj  zur  Wägung.  Daraus  liefs  sich  der  Osmimn-  und  Saui 
stoifgehalt  der  durch  innermolekulare  Eeaktion  entstandenen  Üb 
osmiumsäure  und  somit  durch  Addition  zum  metallischen  OsmiiH^ 
welches  im  Schiffchen  zurückblieb,  und  zum  Sauerstoff,  welcher 
Wasser  zur  Wägung  kam,  der  Gesamtgehalt  der  ursprünglicbm 
Verbindung  an  Osmium  und  Sauerstoff  berechnen: 

Gefunden  für  OsOg.HjO 
I  II 

Os=^  74.53  Os= 74.48 

0  =24.98  0   =25.13 

Differenz  =  0.49  Differenz  =  0.39 


100.00  100.00 


n 


Offenbar  ist  jedoch  dieser  Weg  der  Bestinmmng  geringer  Meng« 
von  Überosmiumsäure  nicht  einwandfiei,  wie  schon  die  obige,  ziemlic. 
ungenaue  Analyse  des  elektrolytisch  gewonnenen  Os  0^  besagt, 
versuchten  deshalb,  die  Zersetzung  der  kleineu  Quantität  Überosmiuiu 
säure,  welche    bei    der  Reduktion    der   zu  analysierenden  Osmium^^ 
Verbindung  offenbar  durch  Einwirkung  des  eigenen  Sauerstoffs  stet^  i 


entstand,  auf  folgende  Weise  zu  erreichen,  und  zwar  mit  sehr  gutem 
lErfolg.  Leitet  man  Überosmiumsäure  über  glühende  Kupferspähne, 
so  wird  sie  zu  Metall  reduziert,  das  sich  als  schwarzer  Beschlag 
-fest  an  den  Spähnen  ansetzt.  Geschieht  diese  Reduktion  in  einer 
Wasserstoff-Atmosphäre,  so  wird  das  entstandene  Kupferoxyd  aber- 
^nals  unter  Wasserbildung  reduziert,  welches  wie  gewöhnlich  zur 
inTägung  aufgefangen  werden  kann.  Die  Gewichtszunahme  des 
^npferspahnrohres  giebt  also  genau  die  Menge  Osmium  an,  welche 
^ch  als  Überosmiumsäure  verflüchtigt  hatte.  Vor  Ausführung  der 
Analyse  wurden  zwischen  das  Rohr,  welches  das  Schiffchen  mit  der 
«ingewogenen  Substanz  enthielt,  und  das  Chlorcalciumrohr  zwei 
ziemlich  enge,  mit  frisch  reduzierten  Kupferspähnen  gefüllte,  ge- 
"wogene  Glasröhrchen  eingeschaltet;  dieselben  waren  zum  Schutz 
j;egen  äufsere  Einflüsse  von  weiteren  Porzellanröhren  umschlossen. 
JBei  der  Reduktion  im  mäfsigen  Wasserstoffstrom  blieb  der  gröfste 
^eil  des  Osmiums  im  Schiffchen  als  solches  zurück,  die  kleine 
^enge  übergehender  Überosmiumsäure  wurde  durch  das  Kupfer  zu 
^)8mium  unter  Kupferoxydbildung  reduziert,  und  letzteres  ward  durch 
den  überschüssigen  Wasserstoff  in  Kupfer  und  Wasser  verwandelt. 
SDenmach  konnte  aller  in  der  ursprünglichen  Verbindung  enthaltene 
Sauerstoff  mit  dem  Chlorcalciumrohr  als  Wasser  gewogen  werden, 
^irälirend  die  Gewichtszunahme  von  Schiffchen  und  Kupferröhrchen 
zas^unmen  die  Gesamtmenge  des  Osmiums  angaben.  Folgendes  sind 
die   Resultate: 

I.  Angewandte  Substanz  0.2952  g 
Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Oö  im  Schiffchen    0.2183\  q  ^i  93  74  09 

Ob  im  Xupferrohr  O.OOlo/ 
H,0  0.0829 

entsprechend 
0  0.0726  24.90 

Differenz  0.0033  0.81 


100.00 


n.  Angewandte  Substanz  0.2616  g 
Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Os  im  Schiffchen    0-186^01869  74  28 

Ob  im  Kupferrohr  0.0005/ 
H,0  0.0707 

entsprechend 
0  0.0628  24.96 

Differenz  0.0019  0.76 

100.00 
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Bei  allen  obigen  Analysen  wurde  der  Sauerstoff,  welchen  die 
zu  untersuchende  Verbindung  enthielt,  stets  als  Wasser  direkt  sui 
Wägung  gebracht.  Eine  indirekte  Sauerstoffbestimmung  durcl 
Wägen  des  Osmiums  und  Schlufsfolgerung  aus  der  Differenz,  wie 
es  bisweilen  geschehen  ist,  kann  nicht  als  zuverlässig  gelten.  Da^ 
geht  auch  aus  folgender  Betrachtung  hervor:  bei  allen  obigen  Be- 
stimmungen ergab  sich  als  Summe  von  Osmium  und  Sauerstoff  nicht 
100%,  sondern  es  blieb  stets  eine  Differenz  von  0.6— 0.8  7o,  di€ 
nicht  bestinunt  ward.  Die  schon  erwähnte  EiCHLERSche  Angabc 
liefs  uns  vermuten,  die  Ursache  dieser  Differenz  sei  noch  ein  ge- 
ringer Kaligehalt  der  analysierten  Verbindung,  obwohl  auch  diesei 
mit  zur  Wägung  gekommen  wäre.  Aber  das  reduzierte  Osmium 
zeigte  nach  dem  Befeuchten  nicht  die  geringste  alkalische  Reaktion 
wie  es  auch  vor  dem  Spektroskop  keine  KaliumUnie  aufwies.  So 
mit  fand  sich  diese  Annahme  nicht  bestätigt,  wodurch  ein  Gehal^ 
an  Wasserstoff  in  der  ursprünglichen  Verbindung  wahrscheinlicl 
wurde.  Folgender  Versuch  brachte  die  Bestätigung:  als  das  Oxyi 
im  völlig  trockenem  Kohlensäurestrom  vorsichtig  erhitzt  ward,  wa. 
eine  geringe  Wasserabspaltung  deutlich  bemerkbar  und  damit  dL 
•  Gegenwart  chemisch  gebundenen  Wassers  in  der  Verbindung  be 
wiesen.  Bringt  man  die  in  obigen  Analysen  auftretenden  Differenz^ 
als  Wasserstoff  in  Rechnung,  so  entspricht  die  Zusammensetzung  Am 
analysierten  Körpers  sehr  genau  der  Foimel:  HjOs04  od 
OsOj.HgO. 

GefdDden  im  Mittel  Berechnet  füi-  Hj0804 
Os=  74.28  08=74.29 

04=24.93  04=24.95 

Differenz  H,=   0.79  H,=   0.76 


100.00  100.00 

Es  mufs  bei  diesem  analytischen  fiesultate  auffallen,  wie  nahe 
seine  prozentische  Zusammensetzung  mit  der  eines  von  Claus  ^  be- 
schriebenen Osmiumoxydes  übereinstimmt,  dem  er  die  Konstitution 
OSO2.2H2O,  bezw.  H^OsO^  beilegt.  Er  erhielt  dasselbe  aus  einer 
schwach  salpetersauren  Lösung  des  osmiumsauren  Kalis  K jOs04 .  2H,0 
als  schwarzen  Niederschlag,  also  aus  einer  ähnlichen  Lösung,  aus 
welcher  obiges  Oxyd  gewonnen  ward.  Es  lag  deshalb  die  Ver- 
mutung nahe,  dafs  jene  beiden  Oxyde  identisch  seien,  da  ihre  For- 
meln sich  ja  nur  um  zwei  Wasserstoffatome,   d.  h.  um  etwa  0.6% 


*  Bull  de  VAcad.  d.  sc,  St.  Petersburg,  6,  1863,  168. 
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des  Gesamtmolekulargewicbtes  voneinander  unterschieden.  Der 
Unterschied  in  den  analytischen  Daten  erklärt  sich  dann  dadurch, 
<laC3  Claus  nicht  mit  dem  wahren  Atomgewicht  190.5  für  Osmium 
Technete,  wie  es  in  dieser  Arbeit  stets  geschah,  sondern  dasselbe 
als  199.4  annahm. 

Doch  wich  der  GLAussche  Körper  in  seinem  chemischen  Ver- 

Imlten  einigermafsen  von  dem  oben  behandelten  Oxyde  ab ;  so  zeigte 

<r   nach    dem   Trocknen   deutlichen  Kupferglanz,    wovon  bei   dem 

trockenen  HsOsO^  keine  Spur  zu  bemerken  war.    Namentlich  aber 

löste    sich   H4OSO4   nicht   in  Salpetersäure  und  entwickelte  dabei 

^uch  keine  Überosmiumsäure ,  während  H^OsO^  von   dieser  Säure 

^vollständig  unter  Bildung  von  Überosmiumsäure  gelöst  wird.     Indes 

Jbatten  vielleicht  auch  diese  Abweichungen  voneinander    in   Verun- 

.r^einigungen,   die  in  dem  von  Claus  benutzten  Osmiummaterial  als 

^^'alirscheinlich  angenommen  werden  müssen,  ihren  Grund. 

Es  war  deshalb  von  Wichtigkeit,  das  molekulai*e  Wasser  allein, 

iN-^lches  die  Verbindung  enthielt,    quantitativ  zu  bestimmen.     Den 

'WfiiÄserstoflBstrom    durch   einen  Kohlensäurestrom   zu   ersetzen ,' war 

w^^en  der  Unentbehrlichkeit  der  Kupferröhrchen  unthunlich,  denn 

na. oh  LiMPBiCHT^  wird  dieses  Gas  auch   durch  metallisches  Kupfer 

böi   dunkler  Rotglut  reduziert.     Es  wurde   also    zur  Reduktion  der 

2^      analysierenden  Verbindung   ein    Strom    von    reinem    trockenen 

l^ohlenoxyd   gewählt.     Die  Kupferröhrchen  verband  man  aufser  mit 

deiD    Chlorcalciumrohr  noch  mit  einem  Kaliapparat,   da  man  hoffte, 

auch  das  Osmium  und  den  Sauerstoff  direkt  bestimmen  zu  können 

geuiafs  der  Gleichung: 

HjOsO^  {  300= Os  +  HjjO  +  300,. 
Wenn  sich  auch  diese  Voraussetzung  nicht  bestätigte,  weil  sich 
offeni)ar  geringe  Mengen  schwer  flüchtiger  Osmium  -  Kohlenoxyd- 
^^^bindungen  bildeten,  welche  teils  als  brauner  Anflug  an  den 
^^Pferspähnen,  teils  als  zitrongelber  Beschlag  an  den  Glaswänden 
^ften  blieben,  so  gelang  doch  die  Wasserbestiramung,  auf  die  es 
^^^     allem   ankam,   vollkommen.     Zwei  Analysen   ergaben  folgende 

I.  ÄDgewandte  Substanz  0.3015  g 
^Wunden   H,0  =  0.0216  g  =  7.16  Vo  Berechnet  für  H^üsO^  =  7.01  7o. 

n.  Angewandte  Substanz  0.3414  g 
befanden  H,0  =  0.0248g  =  7.26  7o  Berechnet  für  H.OsO^  =  7.01  Vo, 


*  Vide  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2,  2,  769. 


Da  ein  Körper  H^OsO^,  oder  OsO^  •  2HjO  bei  obiger  Behandlungs- 
weise  die  doppelte  Menge  Wasser  liefern  mtifste,  so  ist  die  Kon- 
stitution des  in  vorstehend  beschriebener  Weise  gewonnenen  Oshiiam- 
oxydes  unzweifelhaft  erwiesen   als  HgOsO^  oder  OsOj.HgO. 

Das  Osmiumoxyd  HgOsO^  besitzt  in  chemisch  reinem  Zustande 
eine  rein  rufsschwarze  Farbe;  es  zeigt  nach  dem  Trocknen  keinen 
Kupferglanz  und  besitzt  keinen  muscheligen  Bruch  wie  das  Gi^aus- 
sche  Oxyd,  sondern  zerfällt  zu  einem  feinen  Pulver.  An  feuchter 
Luft  riecht  es  stark  nach  Überosmiumsäure,  unter  alkoholhaltigem 
Wasser  hält  es  sich  monatelang  ohne  Veränderung.  In  Salpeter- 
säure löst  es  sich  leicht  zu  Überosmiumsäure,  ebenso,  wenn  auch 
etwas  langsamer,  in  Königswasser.  In  Salzsäure  ist  es  in  der  Kälte 
kaum,  auf  dem  Wasserbade  gröfstenteils  und  bei  starkem  Sieden 
ganz  zu  einer  olivengrünen  Flüssigkeit  löslich,  wobei  eine  geringe 
Chlorentwickelung  auftritt.  Schwefelsäure  greift  es  nicht  an.  Es 
ist  dieses  Oxydhydrat  aufzufassen  als  die  freie  Osmiumsäure  H^OsO^, 
welche  nur  durch  Einwirkung  von  Wasser  aus  dem  Kaliumsalz  entsteht: 

KgOsO^  +  2H2O  =  2K0H  +  HgOsO^. 

Dem  entsprechend  nimmt  bei  der  Darstellung  der  freien  Säure 
die  Mutterlauge  auch  stets  eine  stark  alkalische  Reaktion  an.     Ei 
analoges  Verhalten  zeigt  das  Ruthen,    das  dem  Osmium  korrespon 
dierende  Glied   aus    der  Reihe   der  leichteren   Platinmetalle;    auc 
wasserhaltiges  Ruthenpentoxyd,  RUgOs-H^O,  kann  durch 
von  Wasser  aus  ruthensaurem  Kali  gewonnen  werden.^    Auffallen 
erscheint   bei   Darstellung   der   freien  Osmiumsäure   die  Thatsacb 
dafs  die  Gegenwart  von  Alkohol  und  das  Einleiten  von  Wassersto 
nur  die  Bildung  von  Überosmiumsäure  verhindern,  ohne  selbst  red 
zierende  Wirkung  hervorzurufen.     Ein  Versuch  bestätigte  diese  E 
scheinung:    als   reines  osmiumsaures  Kali  mit  absolutem  Alkoh 
Übergossen  und  in  der  Wärme  der  Wirkung  eines  starken  Wasse — - 
Stoffstromes    ausgesetzt    ward,    trat    auch    an    der    Oberfläche    d 
Kry ställchen  keine  Schwarzfärbung  ein;   ein  Zusatz  von  Wass 
aber  rief  sofort  Zersetzung  hervor. 

Die   freie    Osmiumsäure,    HgOsO^,   zeichnet  sich    durch   grorSE=^=e 
Reaktionsfähigkeit  auch  in  trockenem  Zustande  aus;   so  wirkt  z.     .M^- 
Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte  sehr  heftig  auf  den  Körp^^^^' 
ein.     Man  beschickte  deshalb  die  Kugel  eines  schwer  schmelzbare-*^ 
Rohres  (wie  es  beispielsweise  zur  Aufschliefsung  von  Fahlerz  benntsr* 


*  Debray  und  Joly,   Campt,  refid.  10«,  1498. 
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^^ird)  mit  dem  trockenen  Oxydhydrat  und  setzte  es  in  der  Kälte  der 

^^nwirkung  trockenen  Schwefelwasserstoffes  aus.     Sofort  trat  eine 

l^lhafte  Reaktion  ein:    Die  ganze  Masse  erglühte,  Wasser  entwich, 

mmxd  zugleich  schieden  sich  reichliche  Mengen  freien  Schwefels  ab, 

<lJe  sich  im  kälteren  Teile  des  Rohies  absetzten.     Der  Rückstand 

t>x7dete  ein  braunes  Pulver,  das  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  unter 

.^^i'setzung  löslich  war  und  auch  von  Schwefelsäure  unter  Schwefel- 

v^^Ajs^serstoffentwickelung  zersetzt  ward. 

Mehrere    gesondert    dargestellte    Präparate    dieser    Schwefel- 

verl3indung  wurden  der  Analyse  unterzogen,  und  zwar  wählte  man 

analytischen  Gang,   den  E.  v.  Meyer^  in  seiner  Arbeit:    Über 

iiumoxysülfide  eingeschlagen  hat.    Nach  v.  Mkteb  wird  zunächst 

Wasser  durch  Erwärmen   im  trockenen  Kohlensäurestrom  aus- 

und  im  Chlorcalciumrohr  aufgefangen ;  um  etwa  sich  bildende 

reflige  Säure  der  Bestimmung  nicht  zu  entziehen,  befindet  sich 

:.er  dem  letzteren  eine  Waschflasche  mit  ('hlorwasser,   wodurch 

die^      SOj  oxydiert   wird    und  als  Baryunisulfat  gefällt  werden  kann. 

h  Ersatz  des  Chlorcalciumrohres  durch  ein  anderes,    und  zwar 

ch  gefülltes,  reduziert  man  im  Wasserstoffstrom;  der  dabei  ent- 

st^^liende  Schwefelwasserstoff  wird  in  ammoniakalischer  Silberlösung 

^^x-Tj^efangen   und   kann    nach   dem  Glühen  des  gebildeten  Schwefel- 

siiy>er8  durch  Wägen   des  reduzierten  Silbers  durch  Rechnung  be- 

st.ix»imt  werden.      Es    ist   bei   der    letzteren    Operation  nötig,    den 

AIV  «Lfiserstoffstrom  zunächst  längere  Zeit  in  der  Kälte  über  die  Substanz 

z^     leiten,  ohne  zu  erwärmen,  da  sonst  eine  Schwefelabscheidung  auf- 

txetren    würde;    dann    steigert  man  allmählich  die  Temperatur  und 

erhitzt  schliefslich  zur  Vertreibung  der  letzten  Spuren  von  Schwefel 

Baehrere  Stunden  mit  dem  Dreibrenner.     Unter  Beobachtung  dieser 

Vorsicht  wurden  die  Analysen  sehr  genau. 

I.  Angewandte  Substanz  0.3106  g. 


Gefunden 

in 

Grammen 

Ob  0.2391 

S  0.0402 

0  0.0201 

H,0  0.0114 

Ob 

S 

0 

H,0 

76.98 ' 

12.94 

6.47 

3.67 

'/.. 

100.06 

11. 

Angewandte  Substanz  0.d082  g. 

Gefunden 

in 

Grammen 

Os  0.2372 

8      - 
0      - 

: 

Os 

S 
0 

76.97  • 

Vo 

H,0  0.0115 

H,() 

3.73 

*  Joum.  pr.  Chem.  [2],  16,  77. 
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Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des  vor- 
liegenden Oxysulfides  als  Os^SjO^H^O  oder  (08S0),.H,0,  dessen 
prozentische  Berechnung  theoretisch  die  Werte: 

76.97  Vo  Osmium 
12.92  %  Schwefel 

6.47  Vo  Sauerstoff 

3.64  «/o  Wasser 

100.00  7o  liefert. 

Die  Reaktion,  durch  welche  somit  das  obige  Oxysulfid  entsteht, 
würde  folgender  Gleichung  entsprechen: 

2OSO3  H,0  +  4HjS  =  (OsSO),HgO  +  5H,0  +  2S. 

Es   ist   hierbei   aufEallend,    dafs  das  auf  trockenem  Wege  ge- 
wonnene Oxysulfid  die  Hälfte  des  in  der  freien  Osmiumsäure  vor- 
handenen Wassers  zurückhält.    Dafs  die  von  v.  Meter  beschriebenen 
Oxysulfide  des  Osmiums  wasserhaltig  waren,  entspricht  der  von  ihm 
gewählten  Darstellungsweise  auf  nassem  Wege  durch  Einleiten  vo 
Schwefelwasserstoff  in  Überosmiumsäurelösung.     Dafs  aber  auch  di 
vorliegende  Verbindung  trotz  der  bei  ihrer  Entstehung  auftretendeic' 
bedeutenden  Reaktionswänne  noch  einen  Wassergehalt  aufwies,  deute* 
nicht  nur  aiif  das  Vorhandensein  festgebundener  OH-Gruppen  in  de*  ^ 
freien  Osmiumsäure  lün,   sondern  spricht  auch  für  die  Anwesenhei 
von  OH-  oder  SH-Gruj)pen  in  dem  Oxysulfid  selbst.     Es  scheint  b 
der    Reaktion    eine    Reduktion    des    sechswertigen    Osmiums    d 
Osmiumsäure  zu  einem  Oxysulfid  mit  tetravalentem  Osmium  stati 
gefunden  zu  haben,  eine  Annahme,  die  durch  die  im  Reaktionsveria 
auftretende  Bildung  freien  Schwefels  unterstützt  wird.      Man  k 
hiemach  die  Konstitution  des  behandelten  Körpers  in  folgender  Wei^ 
ausdrücken: 

08  =  0 

> 

Os  =  0 
\SH, 

und  in  ihm   eine  ziemlich  beständige  Sulfosäure  des  Osmiums  aii- 
nehmen. 

Diese  Voraussetzung  findet  ihre  Bestätigung  in  einigen  chemi- 
schen Reaktionen,  welche  das  Oxysulfid  liefert.  Es  löst  sich  in 
Soda  unter  Kohlensäureentwickelung  und  liefert  mit  festem  Schwefel- 
kalium eine  einheitlich  aussehende  gelbe  Schmelze  unter  Seh wefelwasser- 
stoffabgabe,  besitzt  also  deutlich  saure  Eigenschaften.  Bei  gleich- 
zeitiger Behandlung   des  Oxysulfides   mit  Soda  und  Jodäthyl  macht 
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aufs  deutlichste  ein  Auftreten  »von  Mercaptan  bemerklich,    ein 
V'^ex-balten,  das  entschieden  für  die  Anwesenheit  von  SH- Gruppen 
rht  und  sich  leicht  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken  läfet, 
man  einen  intermediären  Ersatz   des  Wasserstoffs  in   diesen 
m  durch  Äthyl  vermuten  mufs: 

/8H  +  JCJH,  /SC,H, 

08  =  0  Os  =  0 

)0  +Na,CO,  =  )0         -f2NaJ  +  C0, 

Os  =  0  Os  =  0 

NSH  +  JCA  XSCjH, 

SCA  +  HÖH 
Os  =  0 

)0  =  2C,H5SH  +  2080,  +  H,0 

08=0 

\SC,He  -f  HÖH 

Dafs  das  Osmium  bei  dieser  Reaktion  thatsächlich  zu  OsO« 
^^clixziert  wird,  wird  durch  das  chemische  Verhalten  des  dabei  ent- 
^^^^  enden  Osmiumniederschlages,  namentlich  durch  die  Unlöslichkeit 
^^^selben  und  die  Eigenschaft,  mit  organischen  Substanzen  erhitzt, 
^^     explodieren,  erwiesen. 

Die  Fähigkeit   der    vorliegenden  Oxysulfosäure    des  Osmiums, 

e,  namentlich  Alkalisalze  zu  bilden,  wird  durch  Löslichkeit  der- 

^^ll>en    in    kohlensauren   Alkalien    unter    Kohlensäureentwickelung 

^'^^^rscheinlich   gemacht.     Leider   führten    einige    Versuche,    solche 

^^l^e  zu  gewinnen,  noch  nicht  zum  Ziel,  doch  soll  das  diesbezügliche 

"öX'lalten  weiter  untersucht  werden. 

Wird   das   oben   beschriebene    Osmiumoxysulfid   im   trockenen 

^li^efel wasserst oflFstrom  erwärmt,   so  tritt  bei  höherer  Temperatur 

^^^nnals  eine  heftige  Reaktion  ein:   die   ganze  Masse  erglühte  von 

^^^cm,  und  die  innere  Wand  des  Rohres  beschlug  sich  im  kälteren 

^^iX  mit  reichlichen   Wassermengen.     Der  Rückstand  bestand  aus 

reii^gm  Schwefelosmium  OsSg,  wie  die  Analyse  zeigte: 

Gefunden  Berechnet  für  OsS, 

Os  =  85,73 ;  S,  =  14,35.  Os  =  85,62 ;  S,  =  14,38. 

Demnach  entspricht   der  Verlauf  der  Reaktion   der  einfachen 
nchung : 

08,0,(8H),  +  2H,S  =  20s8,  +  3H,0. 


Gl 


n. 

Halogen-  und  Oxyhalogenverbindangen  des  Osmiums. 

Von  Halogenverbindungen  des  Osmiums  sind  bis  jetzt  nur  ver- 
^hiedene  Chloride  bekannt,   deren   Darstellung  und   Eigenschaften 
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hauptsächlich  von  Glaos^  studiert  worden  sind.  Man  ersieht  ao^ 
der  Originalarbeit  dieses  Forschers,  mit  welch  grofsen  Schwierig 
keiten  die  Reingewinnung  und  namentlich  die  Trennung  der  einzelne 
Chlorverbindungen  voneinander  verknüpft  ist.  Claus  sagt  in  seinei 
Abhandlung:  „Erhitzt  man  fein  verteiltes  Osmiumpulver  in  einen 
vollständig  trockenen  Chlorstrom,  so  entstehen  Sublimate.  Die  erstei 
Anteile  der  sich  bildenden  Chlorverbindungen  erscheinen  chromgrüi 
gefärbt,  es  bildet  sich  aber  nur  eine  Spur  davon,  denn  gleich  darau 
bildet  sich  ein  dichter  schwarzer  Anflug,  später  folgt  ein  geringei 
Antheil  eines  mennigroten  Sublimates.  Diese  Anflüge  sind  nichi 
krystallinisch."     Weiter  erwähnt  Claus: 

„Das  Chlorür  (OsCl)  des  Osmiums  ist  in  fester  Form  schwarz 
blau,  in  Lösung  dunkel  violettblau;  das  Sesquichlorür  (OSgClj)  rotbraun 
in  Lösung  rosenrot;  das  Chlorid  (OsClg)  mennigrot,  in  Lösung  citroii 
gelb.  Werden  Chlorür  und  Chlorid  gemengt  in  Wasser  gelöst,  sc 
erhält  man  eine  schöne,  chromgrüne  Lösung,  eine  Mischfarbe  voi 
gelb  und  blau.  Von  Interesse  ist  das  Verhalten  des  Gemenge^ 
dieser  beiden  Chlorstufen  des  Osmiums  zu  Wasser;  ein  Teil  löe 
sich  sehr  rasch  zu  einer  chromgrünen  Flüssigkeit,  der  andere  TeL 
der  schwarzblau  erscheinende  Anflug,  das  Chlorür  löst  sich  späte 
mit  indigoblauer  Farbe.  Das  Ganze  zersetzt  sich  aber  sehr  rase: 
mit  den  Bestandteilen  des  Wassers,  indem  es  aus  der  grünblaue 
Farbe  ins  Purpurrote  (Sesquichlorür)  sich  umwandelt,  endlich  farbl— 
wird  und  unter  Freiwerden  von  Überosmiumsäure  und  Chlorwass^ 
stoflF  ein  schwarzes  Oxyd  fallen  läfst,  ein  Gemenge  von  Oxydul  uh 
Oxyd  (OsO  und  OsOg),  das  sich  mit  grüner  Farbe  in  starker  SaM 
säure  löst." 

Als  wir  diese  Versuche  durch  Einwirkung  absolut  trockene 
Chlors  auf  Osmiumpulver  wiederholten,  fand  man  die  CLAusschen  A^r 
gaben  in  allem  bestätigt.  Doch  gelang  es  auch  nach  stundenlangen 
Erhitzen  im  Chlorstrom  nicht,  alles  vorhandene  Osmium  in  Chlor- 
verbindungen überzuführen,  sondern  es  blieb  stets  ein  sehr  be^ 
deutender  Teil  desselben  unangegriffen  im  Schiffchen  zurück.  Man 
hoffte  auch  diese  Osmiummengen  schnell  und  leicht  in  Chloride  ver- 
wandeln zu  können  durch  Erhitzen  des  Metalls  in  einem  Strom  von 
Kohlenoxyd  und  Chlor  mit  letzterem  im  Überschufs.  Der  Versuch 
basierte  auf  der  Voraussetzung,  dafs  sich  bei  dieser  Behandlungs- 
weise  intennediär  leicht  zersetzliche  Osmiumkohlenoxydverbindungen 


^  Bull,  de  VÄcad,  des  aciences  d,  St.  Petershourg  6,  149. 
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tpilden  würden,  deren  Überführung  in  Chloride  durch  überschüssigeii 
CJblor  nunmehr  gut  gelingen  w-tirde.    Es  ist  dies  Verfahren  kürzlich 
nüt   grofsem   Erfolg   von   Jolt^   zur   Reindarstellung   von   Ruthen- 
düoriden  angewandt  worden.    In  der  That  nahm  der  Grad  der  Um- 
^«tzung  des  Osmiummetalls   zu  Chloriden   unter  diesen  Umständen 
^t,^as  zu,  aber  auch  jetzt  noch  blieben  beträchtliche  Mengen  des- 
^^Iben  durchaus  unangegriffen.    Auffallend  war  die  Erscheinung,  dafs 
d^tö  gebildete  Sublimat  nicht,    wie   bei    der  Einwirkung   von  Chlor 
aJJein,   gröfstenteils  eine  grüne  Masse  bildete,  sondern  zumeist  aus^ 
kleinen  glänzenden  goldgelben  Flittern  bestand,  die  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  unter  Schwärzung  zersetzten.     Ob  man  es  mit  einer  vor- 
ö  bergehend  entstandenen  Kohlenoxydverbindung  zu  thun  hatte,  konnte 
^'^ögen  der  sehr  geringen  Ausbeute  nicht  entschieden  werden.     Ein 
V'^r-such,  die  oben  beschriebene,  sehr  reaktionsfähige  freie  Osmium- 
sa«ire  durch  Erhitzen   im  trockenen  Chlorstrom    in  Chloride    über- 
zuführen,  hatte  keinen  Erfolg,   da  bei  dieser  Behandlung  fast  nur 
Ul>^rosmiumsäure  entstand. 

Wie  erwähnt,   löst  sich   die  oben  beschriebene  freie  Osmium- 

^äü^e  HjOsO^  bei  längerem  Digerieren   mit  HCl  in  der  Wärme  in 

^i^ser  Säure   vollständig  auf,  eine  Thatsache,   die  zur  Prüfung,   in 

''^^ Icher  Verbindung  das  Osmium  in  der  entstehenden  Lösung  vor- 

"^xtden  sei,  und  zu  Versuchen,  auf  nassem  Wege  in  weit  bequemerer 

^^ise   zu   Osmium  Chloriden    zu   gelangen,    Veranlassung   gab.     Es 

^^x-den  demgemäfs  beträchtlichere  Mengen  des  reinen  Oxydhydrates 

^'^^tirend  48  Stunden   am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  mit 

^^mlich  konzentrierter  Salzsäure    erwärmt;    ein   vorheriger   Zusatz 

^^i>  Alkohol  verhinderte  die  Bildung  von  Überosmiumsäure.    Hierbei 

^^•t:  namentlich  im  Anfang  eine  deutliche  Entwickelung  von  freiem 

^*^lor  auf,  was  sicher  auf  eine  partielle  Reduktion  des  Hydroxydes 

''^^xiiefsen   liefs.      Nach    obigem    Zeitraum    schien    quantitativ    alles 

^^löst  worden  zu  sein;  als  aber  die  entstandene  tiefdunkel-oliven- 

^^ne  Lösung  filtriert  ward,    bemerkte  man  auf  dem  Filter   noch 

^^*^en  geringen  ungelösten  schwarzen  Rückstand. 

Als  man  versuchte,  eine  Probe  des  salzsauren  klaren  Filtrats 

dem  Wasserbade  einzuengen,  zeigte  sich,  dafs  unter  Ausscheidung 

ies  schwarzen  pulverigen  Niederschlages  allmählich  Zersetzung  ein- 

'^U;.     Es  blieb  deshalb  nur  übrig,  die  kalte  klare  Lösung  im  Vakuum 

^\ier  Schwefelsäure  einzuengen,   während  reichliche  Mengen  Ätzkali 


^  Con^Lrend.  114,  291-293. 
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dazu  dienten,  die  überschüssige  Salzsäure  zu  absorbieren.  Eine  be- 
trächtliche Zeit  verflofs,  ehe  völlige  Trockenheit  erreicht  war; 
namentlich  die  letzten  geringen  Wassermengen  verdunsteten  nur 
schwer,  und  so  lange  hielt  das  Salz  auch  stets  freie  Salzsäure  zurflck. 
Nach  völligem  Trocknen  blieben  in  der  Schale  grofse  schön  aus- 
gebildete Krystalle  in  anscheinend  sechsseitigen  Pyramiden  zurück. 
Dieselben  wurden  vermittelst  eines  Platinspatens  vorsichtig  von  den 
Schalenwänden  gelöst,  in  der  Schale  nach  M(^lichkeit  zerkleinert 
und  im  offenen  Wägerohr  über  Phosphorpentoxyd  und  Ätzkali  bis 
zur  Gewichtskonstanz  aufbewahrt.  An  feuchter  Luft  besafs  das  Salz 
eine  dunkel-olivgrüne  Farbe,  während  es  in  absolut  trockenem  Zu- 
stande mennigrot  erschien.  In  Wasser  und  Alkohol  löste  es  sich 
mit  dunkelgrüner  Farbe  und  konnte  durch  Krystallisieren  aus  dieser 
Lösung  unverändert  wiedererhalten  werden.  Sprachen  schon  diese 
von  Claus  an  den  von  ihm  dargestellten  gemischten  Chloriden 
beobachteten  Erscheinungen  dafür,  dafs  man  es  hier  ebenfalls  mii 
einem  Gemenge  verschiedener  Chlorverbindungen  zu  thun  hatte,  s 
wurde  diese  Vermutung  durch  die  Analyse  teilweise  bestätigt,  doc 
erwies  sich  die  Mischung  als  weit  weniger  kompliziert.  Die  Analysei 
ergaben  ein  Verhältnis  von  Os :  Cl :  HgO  wie  2:7:7. 

I.  Angewandte  Substanz  0,2278  g. 


Gefunden  in  Grammen 

in 

Prozenten 

Osmium  —  0.1154 

50.48 

Chlor  =  0.0730 

32.40 

Differenz  Wasser 

17.12 

100.00  7* 

II.  Angewandte  Substanz  0.3624  g. 

Gefunden  in  Grammen 

in 

Prozenten 

Osmium  —  0.1778 

50.45 

Chlor  —  0.1158 

32.86 

Differenz  Wasser  = 

16.69 

100.00  % 
Berechnet  für  Os,Cl7.7H,0 

Os,  =  50.43,  Cl,  =  32.89,  7H,0  =  16.78. 

Die  Analysen  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  ab- 
gewogene Portionen  des  getrockneten  Salzes  im  trockenen  Wasser- 
stoffstrom vorsichtig  bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  erhitzte^ 
bis  die  Reduktion  vollendet  war.  Das  zurückbleibende  metaUisdie 
Osmiumpulver  konnte  direkt  als  solches  gewogen  werden,  während 
man  die  entwickelten  Chlorwasserstoffdämpfe  in  überschüssiger 
Vio  Normal-Kalilauge  auffing,    welche  sich  in  einer  VoLHARDSchen 


—  169  — 

Vorlage  befand  und  gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  geschützt  war. 
Durch  Ermittelung  der  zur  Absorption  verbrauchten  Gubiccentimeter  Kali- 
lauge liefe  sich  die  abgegebene  Menge  Chlorwasserstoff  und  daraus  der 
CShlorgehalt  berechnen.  Über  eine  eigentümliche  Nebenerscheinung 
^^ähreiid  der  Reduktion  wird  im  folgenden  kurz  die  Rede  sein.  Mit 
^iner  anderen  Substanzmenge  wurde  eine  direkte  Wasserbestimmung 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  im  Kohlensäure- 
€^trom  und  Auffangen  des  abgegebenen  Wassers  im  Ghlorcaldumrohr 
0.wgeführt: 

Abgewogenes  Salz  0.2163  g. 

Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Wasser  =  0.0366  16.92. 

Es  Stimmt  diese  Zahl  genügend  mit  den  aus  der  Differenz 
für  Wasser  gefundenen  Werten  überein,  wodurch  die  Abwesenheit 
molekularen  Sauerstoffs  in  dem  untersuchten  Salz  erwiesen  ist. 

Da  die  Existenz  eines  Salzes  OSgCl,  theoretisch  unmöglich  ist, 
'^  die  Vermutung  nahe,  dafs  man  es  mit  einem  molekularen  Ge- 
menge von  OsCl^  und  OsCl,  zu  thun  haben  könne.  Diese  Annahme 
fand  ihre  Bestätigung  in  dem  Verhalten  der  alkoholischen  Lösung 
i^s  Körpers  gegen  Chlorkali.  Auf  Zusatz  dieses  Reagens  bildete 
rfcli  sofort  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  schönen  roten 
Olctaedem  und  Würfeln  bestand;  es  war  das  schon  bekannte  kom- 
plexe Salz  K^OsClf,  wie  schon  das  Ausseben  und  das  ganze  chemische 
^^rhalten  zeigte,  sowie  durch  die  Analyse  bewiesen  ward: 

Geftinden  fttr  K^OsCl«  Berechnet 

Ob  =  42.11  Vo  Ob  =  42.19  ^o 

CI4  =  31.47  CI4  =  31.45 

K,  =  17.50  K,  =  17.28 


91.««  7o 
Diff.  Cl,    8.92  Cl,  =    9.08 


100.00  7o  100.00  7o 

Es  war  damit  nicht  nur  das  thatsächliche  Vorhandensein  von 
^1^  in  der  untersuchten  Lösung  nachgewiesen,  sondern  auch  der 
^S  gegeben,  dasselbe  von  den  daneben  zugezogenen  Chloriden  zu 
^^^en.  Man  liefs  deshidb  das  alkoholische  Filtrat  vom  Kalium- 
^^^^iumchlorid  abeimals  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zur  voll- 
*^^digen  Trockenheit  verdunsten.  Nach  längerer  Zeit  war  ein 
^^^kelgrünes  Salz  in  undeutlichen  Krystallen  ausgeschieden,  das  zur 
^^^jse  benutzt  ward.    Man  bestimmte  das  Wasser  wie  gewöhnlich 

Z.  amarg.  Chan.  IIL  12 
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dazu  dienten,  die  überschüssige  Salzsäure  zu  absorbieren.  Eine  be- 
trächtliche Zeit  verflofs,  ehe  völlige  Trockenheit  erreicht  war; 
namentlich  die  letzten  geringen  Wassermengen  verdunsteten  nur 
schwer,  und  so  lange  hielt  das  Salz  auch  stets  freie  Salzsäure  zurfiek. 
Nach  völligem  Trocknen  blieben  in  der  Schale  grofse  schön  aus- 
gebildete Krystalle  in  anscheinend  sechsseitigen  Pyramiden  zurück. 
Dieselben  wurden  vermittelst  eines  Platinspatens  vorsichtig  von  den 
Schalenwänden  gelöst,  in  der  Schale  nach  Möglichkeit  zerkleinert 
und  im  oflFenen  Wägerohr  über  Phosphorpentoxyd  und  Ätzkali  bis 
zur  Gewichtskonstanz  aufbewahit.  An  feuchter  Luft  besafs  das  Salz 
eine  dunkel-olivgrüne  Farbe,  während  es  in  absolut  trockenem  Zu- 
stande mennigrot  erschien.  In  Wasser  und  Alkohol  löste  es  sich 
mit  dunkelgrüner  Farbe  und  konnte  durch  Krystallisieren  aus  dieser 
Lösung  unverändert  wiedererhalten  werden.  Sprachen  schon  die 
von  Claus  an  den  von  ihm  dargestellten  gemischten  Chlorid 
beobachteten  Erscheinungen  dafür,  dafs  man  es  hier  ebenfalls  mi 
einem  Gemenge  verschiedener  Chlorverbindungen  zu  thun  hatte,  sc 
wurde  diese  Vennutung  durch  die  Analyse  teilweise  bestätigt,  doc 
erwies  sich  die  Mischung  als  weit  weniger  kompliziert.  Die  Analyse: 
ergaben  ein  Verhältnis  von  Os :  Cl :  H^O  wie  2:7:7. 

I.  Angewandte  Substanz  0,2278  g. 


Gefunden  in  Grammen 

in 

Prozenten 

Osmium  —  0.1154 

50.48 

Chlor  —  0.0730 

32.40 

Differenz  Wasser  — 

17.12 

100.00  7* 

IL  Angewandte  Substanz  0.3524  g. 

Gefunden  in  Grammen 

in 

Prozenten 

Osmium  —  0.1778 

50.45 

Chlor  —  0.1158 

32.86 

Differenz  Wasser 

16.69 

100.00  % 

Berechnet  für  Os,Cly.7H,0 

Os,  —  50.43,  Cl,  —  32.89, 

7H,0    : 

—  16.78. 

Die  Analysen  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  ab- 
gewogene Portionen  des  getrockneten  Salzes  im  trockenen  Wasser- 
stoflEstrom  vorsichtig  bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  erhitzte, 
bis  die  Reduktion  vollendet  war.  Das  zurückbleibende  metallische 
Osmiumpulver  konnte  direkt  als  solches  gewogen  werden,  während 
man  die  entwickelten  Chlorwasserstoffdämpfe  in  überschüssiger 
Vio  Normal-Kalilauge  auffing,    welche  sich  in  einer  VoLHARDSchen 


—  169  — 

Yorlage  befand  und  gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  geschützt  war. 
Durch  Emüttelui^  der  zur  Absorption  verbrauchten  Gubiccentimeter  Kali- 
lauge  lieCs  sich  die  abgegebene  Menge  Chlorwasserstoff  und  daraus  der 
Chlorgehalt  berechnen.  Über  eine  eigentümliche  Nebenerscheinung 
^rührend  der  Reduktion  wird  im  folgenden  kurz  die  Rede  sein.  Mit 
^iner  anderen  Substanzmenge  wurde  eine  direkte  Wasserbestimmung 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  im  Kohlensäure- 
etrom  und  Auffangen  des  abgegebenen  Wassers  im  Chlorcalciumrohr 
Ausgeführt: 

Abgewogenes  Salz  0.2163  g. 

Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Wasser  =  0.0366  16.92. 

Es  stimmt  diese  Zahl  genügend  mit  den  aus  der  Differenz 
für  Wasser  gefundenen  Werten  tiberein,  wodurch  die  Abwesenheit 
molekularen  Sauerstoffs  in  dem  untersuchten  Salz  erwiesen  ist. 

Da  die  Existenz  eines  Salzes  OSgCl^  theoretisch  unmöglich  ist, 
die  Vermutung  nahe,  dafs  man  es  mit  einem  molekularen  Ge- 
monge  von  OsCl^  und  OsClj  zu  thun  haben  könne.  Diese  Annahme 
fand  ihre  Bestätigung  in  dem  Verhalten  der  alkoholischen  Lösung 
des  Körpers  gegen  Chlorkali.  Auf  Zusatz  dieses  Reagens  bildete 
^icYi  sofort  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  schönen  roten 
Ok^t^^edem  imd  Würfeln  bestand;  es  war  das  schon  bekannte  kom- 
P^^^3C€  Salz  KjOsGlg,  wie  schon  das  Aussehen  und  das  ganze  chemische 
^^x^lialten  zeigte,  sowie  durch  die  Analyse  bewiesen  ward: 

Gefunden  für  E^OsCl«  Berechnet 

Os  =  42.11  7o  08  =  42.19  V» 

CI4  =n  31.47  CI4  =  31.46 

K,  =  17.50  K,  =  17.28 


91.<>8Vo 
Diff.  Cl^    8.92  Cl,  =    9.08 


100.00  7o  100.00  7o 

Es  war  damit  nicht  nur  das  thatsächliche  Vorhandensein  von 

/^'^l^  in  der  untersuchten  Lösung  nachgewiesen,   sondern  auch  der 

^9  gegeben,  dasselbe  von  den  daneben  zugezogenen  Chloriden  zu 

^^^tmen.     Man  liefs  deshalb  das  alkoholische  Filtrat  vom  Kalium- 

5^iumchlorid   abermals   im  Vakuum   über  Schwefelsäure  zur  voU- 

^^^digen   Trodcenheit   verdunsten.      Nach   längerer   Zeit   war   ein 

^tikelgrünes  Salz  in  undeutlichen  Krystallen  ausgeschieden,  das  zur 

^^lyse  benutzt  ward.    Man  bestimmte  das  Wasser  wie  gewöhnlich 

Z.  aiiotv.  Chem.  in.  12 
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durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom,  reduzierte  dann  im  Wasser- 
stoffistrom, bestimmte  die  dadurch  entstandene  Salzsäure  und  wog 
das  rückständige  Osmium.  Dasselbe  enthielt  kein  überschüssiges 
Chlorkalium )  es  war  gerade  nur  mit  der  zur  Ausfällung  nötigen 
Menge  Ghlorkalium  versetzt  worden.  Sollte  ein  ÜberschuTs  ange- 
wandt worden  sein,  so  muTs  derselbe  vor  dem  Wägen  des  Osmiums 
gänzlich  ausgewaschen  werden.  Die  Bestimmung  ergab  als  Zu- 
sammensetzung für  das  Salz  OsClg  +  3HjO. 


Angewandte  S 

ubstanz  0.1392  g. 

Gefunden  in  Grammen 

in  Prozenten 

Osmium  —  0.0770 

55.30 

Chlor      —  0.0428 

30.78 

Wasser   —  0.0195 

14.00 

100.08  % 
Berechnet  für  OsCl,.3H,0 

Osmium  =  55.227«,  Chlor  =  30.867o,  Wasser  =  13.92  7o. 

Bei  der  Reduktion  der  Osmiumchloride  trat  stets  eine  eige 
tümliche  Erscheinung  ein,   die  in  keinem  Falle  zu  vermeiden  w 
und  die  der  Erklärung  bedarf.     Auch  wenn  das  Röhrensystem  v<^ 
kommen  mit  trockenem  Wasserstoff  angefüllt  war,  bildete  sich  befi 
Erhitzen  der  Verbindung  neben  Wasser  und  Chlorwasserstoff  st^'fc.s 
ein    ganz    geringer    gelblichweifser   Anflug,    doch   in  so   minimaX.^T 
Quantität,  dafs  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  nicht  beeinträchtig^ 
ward.     Wie  man  sehen  wird,  trat  ein  analoger  Vorgang  bei  gleich^' 
Behandlung  der  später  beschriebenen  Bromide  imd  Jodide  in  vcar— 
stärktem  Mafse  auf,  so  dafs  dort  der  Wert  der  Analysen  beeinflufii^ 
ward.     Wir  vermuteten  zunächst,  der  beobachtete  Anflug  sei  nichts 
weiter,    als    eine    Spur    Salmiak,    bezw.    Bromamraonium   und  Jod-- 
ammonium,  aber  in  keinem  Falle  liefs  sich  durch  Nesslers  Reagens 
Ammoniak   nachweisen.      Es  wurde  also   der  Anflug  von  mehreren 
Analysen    gesammelt;    aus    zwei    Bestimmungen    erhielt    man    nur 
0.0001  g  dieses  weifslichen  Sublimates,  so  dafs  man  sich  auf  quali- 
tative Prüfung  beschränken  mufste.     Dieselbe  ergab  mit  Sicherhdt 
das  Vorhandensein  nicht  nur  von  Chlor,  sondern  auch  von  Osmiofli 
in  der  Substanz.     Auch  Claus ^  hat  beobachtet,  dafs  sich  beim  Er 
hitzen  von  Osmium  in  nicht  ganz  trockenem  Chlor  unter  anderem 
auch  ein  gelblich-weifses  Sublimat  bildet,  vielleicht  der  gleiche  Körper^ 
wie    der    vorliegende.      Leider  konnte  wegen  der  äufserst  geringoi* 


i 


*  Butt,  de  VÄcad,  d.  sc.  de  St.  Petersbourg  6,  150. 
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Aasbeute  und  der  Kostbarkeit  der  Muttersubstanz  das  weifse  Subli- 
mat nicht  in  einigermafsen  bedeutenderer  Menge  erbalten  werden, 
4iie  zur  quantitativen  Untersuchung  genügt  hätte. 

Bedenkt    man    aber,     dafs    beim    Erhitzen    des    Hydroxydes 
IH2ÖSO4  in  einer  trockenen  luftfreien  WasserstoflF-Atmosphäre  durch 
^Canwirkung   mehrerer   Moleküle    aufeinander  stets  geringe  Mengen 
^von  Überosmiumsäure  gebildet  werden,  so  tritt  die  Vermutung  nahe, 
dafs  ganz  analoge  Reaktionen  bei  gleicher  Behandlung  der  Osmium- 
Italogene  eintreten.    Nach  dieser  Annahme  würde  durch  Einwirkung 
xciehrerer  Moleküle  OsgCl^  aufeinander  spurenweise  OsClg  gebildet 
'^w'erden,    und   das   beobachtete    weifsliche   Sublimat   wäre   ein   der 
CTberosmiumsäure    entsprechendes    Chlorid.      Die    Existenz    einer 
solchen  Verbindung   ist   theoretisch    wahrscheinlich,    und   auch  die 
S^iblich- weifse   Farbe    scheint   auf   diese   Zusammensetzung   hinzu- 
deuten.    Denn   alle    den   schwarzen    oder   braunen    Osmiumoxyden 
entsprechenden  Chloride  sind  ebenfalls  dunkel  gefärbt;   der  wachs- 
Selben  Überosmiumsäure  würde    aber   mutmafslich    auch   ein   hell- 
f^fbiges  Chlorid  entsprechen. 


Da  Verbindungen  von  Osmium  mit  Brom  mit  Sicherheit  noch 

^cltt  bekannt  sind,  wurden  verschiedene  Versuche  zur  Darstellung 

^^n    Osmiumbromiden  angestellt.    Als  metallisches  Osmiumpulver  in 

^em  trockenen  Kohlensäurestrom,   der  mit  Bromdämpfen  gesättigt 

^^>    erhitzt  wurde,  fand  keine  Einwirkung  statt.    Da  man  ho£fte, 

^^    vielleicht    ein   Doppelsalz    von   Osmiumbromid    und   Bromkali 

'^^^hter   entstehen   könne,    wurde   das  Osmiumpulver   mit  geringen 

"^Ogen    reinen    trockenen    Bromkaliums    innig    gemengt    und    in 

P^icher  Weise   der  Wirkung   von   Bromdämpfen   ausgesetzt;    aber 

^^Ik  hier  trat  keine  Reaktion  ein.     Die  freie  Osmiumsäure  H^OsO^ 

^^'^Tte  bei  gleicher  Behandlungsweise  neben  viel  leicht   flüchtiger 

^'^^Tosmiumsäure  eine  Spur  eines  schwerer  flüchtigen  dunkelbraunen 

^'^^limates,  doch  war  die  Ausbeute  so  gering,  dafs  auf  eine  quanti- 

^*^Sve  Analyse  verzichtet  werden  mufste.    Der  Körper  löste   sich  in 

^^^ser  mit   brauner  Farbe,   doch  war  die  Lösung  nicht  beständig 

^^^  zersetzte  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  eines  schwarzen 

^^^derschlages.     Qualitativ  liefs  sich  in   dem  Sublimat  sowohl   Os- 

^^Um  wie  nach  Vertreibung  desselben  durch  Abdampfen   mit   Sal- 

V^rsäure  und  Silbemitrat  Brom  nachweisen. 

12* 
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Nachdem  somit  die  Wahrscheinlichkeit  der  Existenz  von  Osmiu 
bromiden  erwiesen  war,  wurde  versucht,  zu  solchen  Verbindung 
auf  nassem  Wege  zu  gelangen.  Die  freie  Osmiumsäure  EE^Oi 
verhält  sich  gegen  Bromwasserstoffsäure  ähnlich  wie  g^en  & 
säure ;  bei  längerer  Behandlung  in  der  Wärme  ist  sie  auch  in  die 
Säure  vollständig  löslich;  demgemäfs  wurden  gröfsere  Substa 
mengen  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  im  Übei*schurs  üb 
gössen,  zur  Verhütung  der  Bildung  von  Überosmiumsäure  mit  Alke 
versetzt  und  am  Rückflufskühler  während  48  Stunden  gekoc 
Innerhalb  dieser  Zeit  war  sicher  alles  Osmium  in  Lösung  gegangi 
es  resultierte  eine  klare  Lösung  von  dunkelrotbrauner  Farbe, 
in  der  Kälte  ganz  unzersetzt  beständig  ist. 

Versucht  man  aber  die  Lösung  durch  Erwärmen  auf  dem  Wass 
bade  zu  konzentrieren,  so  tritt  eine  teilweise  Zersetzung  ein  un 
Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages;  derselbe  enthielt  Osmiu 
Brom  und  Sauerstoff,  war  also  ein  Oxybromid,  jedoch  zeigte  er  ke 
konstante  Zusammensetzung. 

Um  deshalb  sicher  zu  konstatieren,  als  welche  Verbindung  ( 
Osmium  in  der  braunen  bromwasserstoffsauren  Lösung  enthalt 
war,  mufste  man  die  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäi 
zum  Auskrystallisieren  stehen  lassen;  zur  Absorption  des  i 
gegebenen  überschüssigen  Bromwasserstoffs  befanden  sich  aufs 
dem  reichliche  Mengen  Ätzkali  unter  der  Glocke.  Trotz  häufig 
Evakuierens  und  häufiger  Erneuerung  der  Schwefelsäure  n 
völlige  Trockenheit  erst  nach  Wocheu  eneicht;  solange  feni 
noch  geringe  Feuchtigkeitsmengen  vorhanden  sind,  hält  das  St 
auch  freien  Bromwasserstoff  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurü( 
Nach  erreichter  Trockenheit  wurde  das  gewonnene  Bromid  vorsichl 
von  den  Schalenwänden  gelöst,  mit  einem  Platinspaten  möglicl 
zerstofsen  und  in  einem  offenen  Wägeröhrchen  bis  zur  Gewich 
konstanz  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet.  Das  so  gewönne 
trockene  Osmiumbromid  ist  sehr  hygioskopisch  und  besteht  a 
kleinen  prismatischen  Erystallen,  anscheinend  des  rhombisch 
Systems,  deren  Form  wegen  der  grofsen  Zerfliefslichkeit  nicht  gen 
bestimmt  werden  konnte.  Das  Salz  ist  von  dunkelrotbrauner  Farl 
besitzt  schönen  Metallglanz  und  ist  im  trockenen  Zustand  recht  t 
ständig;  in  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sich  leicht  ohne  Zersetzu 
und  läfst  sich  aus  diesen  Lösungen  wieder  krystallisiert  erhalten. 

Zur  Analyse  wurden  abgewogene  Portionen  des  Salzes  zunäcl 
im  trockenen  Kohlensäurestrom  vorsichtig   erhitzt;   das  abgegebe 
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Krystallwasser  fing  man  zur  Wägung  in  Chlorcalciumröhren  auf. 
hierauf  wurde  der  Kohlensäurestrom  durch  einen  Strom  von  trockenem 
'Wasserstoff  ersetzt,  und  nach  völligem  Vertreiben  der  Kohlensäure 
erhitzte  man  vorsichtig,  während  der  entstehende  Bromwasserstoff  in 
*/io  Normal-Kalilauge  aufgefangen  ward.  Hierbei  wurde  der  gröfste 
•Teil  des  vorhandenen  Osmiums  zu  Metall  reduziert,  aber  stets 
t^ildete  sich  auch  als  leichter  Anflug  ein  helles,  fast  wachsfarbenes 
Sublimat.  War  die  Menge  dieses  Anfluges  auch  nur  so  gering,  dafs 
^ine  quantitative  Bestimmung  seiner  Bestandteile  unmöglich  war,  so 
genügte  sie  doch,  die  Genauigkeit  der  Analyse  wesentlich  zu  beein- 
t^rächtigen;  qualitativ  liefs  sich  in  dem  hellen  Sublimat  sowohl  Os- 
mium wie  Brom  nachweisen.  Aus  diesen  Gründen  führten  mehrere 
derartige  Analysen  neben  der  genauen  Ermittelung  des  Krystall- 
'wassers  nur  zu  dem  Resultat,  dafs  der  untersuchte  Körper  etwa 
31%  Osmium  enthielt. 

Da  man  beobachtet  hatte,  dafs  nach  Austreibung  des  Krystall- 

Hassers  im  Kohlensäurestrom  bei  nochmaligem  Erwärmen  im  trockenen 

^asserstoffstrom  keine  Spur  Wasser  entstand,    war  erwiesen,    dafs 

'Me    Substanz  keinen  Sauerstoff  enthielt,    also  kein  Oxybromid    war. 

^     konnte  deshalb   das  Osmium   auch    indirekt   bestimmt   werden. 

Nachdem  der  Wassergehalt  auf  obige  Weise  emiittelt  worden  war, 

dampfte  man  den  trockenen  RückstÄud  wiederholt  mit  stark  salpeter- 

^*ö^er  Silbernitratlösung  ein,  bis  auch  die  letzten  Spuren  Osmium 

*Js      tJberosmiumsäure    verflüchtigt   waren.     Nach    dem    Verdünnen 

wurde  das  entstandene  Silberbromid  abfiltriert,  gewaschen,  getrocknet 

^^    nach  vorsichtigem  Schmelzen  gewogen. 

Die  Differenz  konnte  nur  Osmium  sein  und  wurde  als  solches 
>o  K^hnung  gezogen.  Die  hiemach  ausgeführten  Analysen  ergaben 
«in     \erhältmfe  von  OsiBrrHgO  wie  2:9:6. 

I.  Angewandte  Substanz  0.2935  g 
Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Wasser  =  0.0266  9.06  Vo 

Brom      =  0.1750  59.637« 

Differenz  Osmium  =  0.0919  31.317« 


100.00  7o 

n.  Angewandte  Substanz  0.2660  g 

Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Wasser   =  0.0240  9.02  7o 

\  Brom      =0.1586  59.67  7o 

S  Differenz  Osmium  =  0.0835  31.41 7« 


^ 


10O.007o 
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Berechnet  für  Os^i^.SHjO. 
Wasser  =  8.937o  Brom  =  59.55 7o  Osmium  =  31.527o. 

Es  ist  nach  diesem  analytischen  Resultate  sicher  anzunehmen, 
dafs  ein  Gemenge  mehrerer  wasserhaltiger  Verbindungen  von 
Osmium  und  Brom  vorlag,  etwa  ein  Gemenge  von  OsBr,  und 
OsBr^. 

Doch  ist  eine  Trennung,  z.  B.  durch  Fällung  des  einen  Be-  _ 
Standteiles  mit  Bromkali  als  schwer  lösliches  Doppelsalz,  bis  jetzt  .^^ 
nicht  erreicht  worden.  Weitere  Versuche  zur  Zerlegung  des  vor-  ^-^ 
liegenden  Körpers  in  verschiedene  einfache  Osmiumbromide  sin< 
z.  Zt.  noch  nicht  abgeschlossen. 

Unterbricht  man  vorzeitig  die  Einwirkung  der  BromwasserstofF-' 
säure  auf  das  Oxydhyrat  H^OsO^,  bevor  vollständige  Lösung  statt 
gefunden    hat,    und    untersucht  den    noch  vorhandenen,   geringe: 
ungelösten   Rückstand,    so    findet    man,    dafs    derselbe,  nicht 
unangegriflfenem  Hydroxyd   besteht,    sondern  ein  Oxybromid  bild< 
Die  Analyse  des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag! 
der   getrocknet  von   schwarzer  Farbe   mit   deutlichem    Kupfergla. 
und    nicht    hygroskopisch    war,     durch    vorsichtige    Reduktion    ^m 
WasserstoflFstrom  ergab  72.9%  Osmium,  12.047o  Brom  und  6.06  P/« 
Sauerstoff. 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  jedoch  keine  einfache  Formel  l>< 
rechnen. 


Eine  Verbindung  von  Osmium  und  Jod  ist  bis  jetzt  überhanp^  ^ 
noch  nicht  erhalten  worden,  und  es  scheint  die  Neigung  des  Osmiumsss^  ' 
Jodide  zu  bilden,  nur  eine  sehr  geringe  zu  sein.    Trotzdem  wurde^:^^^ 
verschiedene  Versuche  zur  Gewinnung  von  Osmiumjodverbindungec::^^^^^^ 
unternommen,  und  zwar  zunächst  auf  trockenem  Wege. 

Leitet  man   trockene    wanne  Joddämpfe  im  Kohlensäurestroi 
über  erhitztes  Osmiurai)ulver,    so  tritt  nicht  die  geringste 
ein;    auch  ein  inniges  Gemenge  von  festem  Jod  und  Osmiumpulver 
im   trockenen    Kohlensäurestrom    erhitzt,    läfst   nur   das   freie   Je 
sublimieren,  und  nicht  etwa  ein  Osmiumjodid.     Auch  durch  Zi 
von  reinem  Jodkalium,    der  vielleicht  die  Bildung  leichter  existenz 
fähiger  Doppeljodide  befördern  könnte,  kommt  man  dem  Ziele  uich^ 
näher.    Alles  Gesagte  gilt  auch,  wenn  man  das  metallische  Osmiui^' 
durch   das    reaktionsfähige    Hydroxyd    HgOsO^    ersetzt.    Selbst  A^ 
Osmiumpulver   oder  jenes  Oxydhydrat,    mit   trockenem  festen   Jod 
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gemengt,  in  eingeschmolzenen  Röhren  im  Schiefsofen  erhitzt  ward 
wobei  man  die  Temperatur  schliefslich  auf  260®  steigerte,  trat  keine 
Yereinigung  von  Osmium  mit  Jod  ein. 

Da  sich  nun  die  oben  beschriebene  freie  Osmiumsäure  H^OsO^ 

namentlich  durch  grofse  Säurelöslichkeit  auszeichnete,  wurde  versucht,  auf 

nassem  Wege  ein  Osmimpjodid  zu  erhalten.  Es  wurden  deshalb  gröfsere 

Mengen  der  reinen  Substanz  48  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  mit 

2demlich  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  am  Rückflufskühler  erhitzt, 

^obei  ein  Alkoholzusatz  jeder  Oxydation  vorbeugte.  Langsam  tratLösung 

ein,  die  nach  obiger  Zeitdauer  eine  vollständige  war;    es  resultierte 

eine  völlig  klare,  tief  braun  mit  einem  Stich  in  grün  gefärbte  Lösung, 

die    in   der  Kälte   sehr   beständig   war.    Beim   Einengen   auf  dem 

^asserbade  aber  ward  sie  sehr  rasch  unter  Bildung  eines  starken 

schwarzen  Niederschlages  und  Entwickelung  von  Jodwasserstoffdämpfen 

versetzt.     Man  liefs  deshalb  die  kalte  Lösung  über  Schwefelsäure 

mand  reichlichen  Mengen  von  Ätzkali  eintrocknen.    Auch  hier  zeigte 

sich  die  Erscheinung,    dafs  bei  Gegenwart  geringer  Wassermengen 

^^Qch  hartnäckig  Jodwasserstoffsäure  festgehalten  ward.     Diese  bei 

^en  Osmiumhalogenverbindungen  gemachte  Beobachtung,  sowie  der 

Umstand,    dafs   beim  Versetzen   mit   AgNOj    nicht   alles  Chlor   als 

C&lorsilber,    sondern  zum  Teil  als  Silber-Osmium  und  chlorhaltiger 

^li  harzer  Niederschlag  ausfällt  (ein  ähnliches  Verhalten  hat  Fraenkel^ 

^i    Palladium  beobachtet),  scheinen  auf  die  Existenz  von  Osmium- 

'flogen wasserstoffsäuren  hinzudeuten,  ähnlich  der  bekannten  H^PtCl^; 

^^C!ili  war  es  natürlich  in  keinem  Falle  auf  oben  beschriebene  Weise 

'^ö^ch,    den  Zeitpunkt  der  Bildung  solcher  Verbindungen  imd  der 

▼^Vligen  Entfernung  der  überschüssigen  Säure   zu  erkennen.     Nach 

^^lligem    Trocknen   des   Salzes    löste   man   es   vorsichtig   von   den 

^l^alenwänden,  zerkleinerte  es  möglichst  und  liefs  es  abermals  über 

iwefelsäure    und  Ätzkali   im  Vakuum   bis   zur   Gewichtskonstanz 

len.  Diese  war  erst  nach  etwa  zehn  Wochen  erreicht,  eine  Folge 

geringen  Mengen  bei  der  Darstellung  entstandenen  freien  Jodes, 

sich  nur  sehr  langsam  verflüchtigte. 

Im  trockenen  Zustand   bildet   das   so  gewonnene  Osmiumjodid 

*^^tliche  Bhomboeder  von  violettschwarzer  Farbe  und  starkem  Me- 

^^Iglanz;  dieselben  sind  stark  hygroskopisch  und,  wenn  erst  feucht, 

•'^^serordentlich  zerfliefslich.    In  Wasser  und  Alkohol  lösen  sie  sich 


>  D^ße  Zeitschr.  1,  228,  229. 
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leicht  zu  einer  kalt  beständigen,  in  der  Wärme  sehr  unbeständigen 
rotbraunen  Lösung. 

Die  genaue  Analyse  des  vorliegenden  Körpers  bot  Schwierig- 
keiten dar.  Als  man  nämlich  versuchte,  das  abgewogene  Salz  wie 
gewöhnlich  im  trockenen  Wasserstofiistrom  zu  reduzieren  und  die 
gebildete  jodhaltige  Jodwasserstofifsäure  in  Vio  Normal-Kalilauge  auf- 
zufangen, zeigte  sich  zunächst,  dass  die  Reduktion  auch  bei  hoher 
Temperatur  keine  vollständige  war.  Bei  noch  gesteigerten  Wärme- 
graden trat  jedesmal  unter  Erglühen  der  ganzen  Masse  und  reich- 
licher Jodabgabe  eine  abermalige  heftige  Reaktion  ein,  wobei  ein 
Zerstäuben  des  reduzierten  feinverteilten  Osmiums  unvermeidlich 
war.  Aufserdem  bildeten  sich  auch  hier  geringe  Mengen  eines 
wachsgelben  sehr  flüchtigen  Sublimates,  das  die  Genauigkeit  der 
Analyse  beeinflussen  mufste.  Denn,  war  es  auch  zu  wenig,  um  für 
sich  einer  quantitativen  Analyse  unterzogen  zu  werden,  so  liefsen 
sich  doch  qualitativ  sowohl  Osmium  als  verhaltnismäfsig  reichliche 
Mengen  Jod  in  ihm  nachweisen. 

Aus  allen  diesen  Gründen  mufste  ein  anderer  analytischer  Gang 
gewählt  werden.  Nachdem  man  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ge- 
trockneten Salzes  im  trockenen  Kohlensäurestrom,  wobei  nicht  die 
geringste  Wasserbildung  auftrat,  die  Abwesenheit  von  Krystallwasser 
festgestellt  hatte,  ersetzte  man  die  Kohlensäure  durch  eine  trockene 
*  WasserstoflFatmosphäre.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entstand  Jod- 
wasserstoflf  ohne  Nebelbildung  und  ohne  dafs  sich  ein  Anflug  von 
Feuchtigkeit  am  Rohre  ansetzte;  es  war  somit  auch  die  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  im  untersuchten  Körper  bewiesen.  Demnach 
konnte  derselbe  nur  aus  Jod  und  Osmium  bestehen,  und  man  be- 
schränkte sich  daher  auf  die  Bestimmung  des  ersteren,  während 
der  Gehalt  an  Osmium  aus  der  Differenz  berechnet  ward.  Zu  dem 
Zwecke  wurden  abgewogene  Substanzmengen  wiederholt  mit  salpeter- 
saurer Silbemitratlösung  eingedampft,  bis  das  Osmium  quantitativ 
als  Überosmiumsäure  verflüchtigt  war;  das  rückständige  Jodsilber 
ward  nach  dem  Verdünnen  abfiltriert,  getrocknet,  geschmolzen  und 
gewogen.  Zwei  so  ausgeführte  Analysen  ergaben  als  Zusammen- 
setzung für  das  vorliegende  Osmiumjodid  die  Formel  OsJ^. 

I.  Angewandte  Substanz  0.2620  g 
Gefunden  in  Grammen  in  Prozenten 

Jodsilber  0.3528  g 
entsprechend  Jod  =  0.1906  72.75  "/o 

Differenz  Osmium  =  0.0714  27.25  "/o  _ 

100.00%"  ~ 
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n.  Angewandte  Substanz  0.3028  g 

Gefonden  in  Grammen  in  Prozenten 
Jodsilber  0.4078  g 
entsprechend  Jod  =  0.2204  72.76% 

Differenz  Osmium  =  0.0824  27.24% 


100.00  "/o 


Berechnet  für  OsJ«. 
Jod  =  27.277a,  Osmium  =  72.73%. 

Beim  Erhitzen  einer  alkoholwässerigen  Lösung  des  Osmium- 
Jodids  OsJ^  zersetzt  sich  dieselbe  rasch  unter  Ausscheidung  eines 
schwarzen  pulverigen  Niederschlages.  Nach  dem  Auswaschen  und 
Tro<;knen  zeigte  er  geringen  Kupferglanz;  er  erwies  sich  als  jod- 
osmium-  und  sauerstofiThaltig,  war  also  offenbar  ein  Oxyjodid.  Leider 
konnte,  da  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  die  gleichen  Er- 
scheinungen wie  oben  auftraten  und  die  Jodbestinmiung  allein  nicht 
genügte,  die  Zusammensetzung  des  Körpers  bis  jetzt  nicht  genau 
ermittelt  werden;  der  Jodgehalt  betrug  54.04 7o. 


Nachdem  man  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  Bromwasser- 
und  Jodwasserstoff  auf  die  freie  Osmiumsäure  H^OsO^  studieit  hatte, 
war  es  von  Interesse,  diesen  Körper  auch  dem  Einflufs  von  Blau- 
säure und  Fluorwasserstoff  auszusetzen.  Die  Möglichkeit  war  da, 
auf  diesem  Wege  auch  zu  Cyaniden  und  Fluoriden  des  Osmiums  zu 
gelangen. 

Man  kochte  deshalb  das  Hydroxyd  mehrere  Tage  lang  am 
Rückflufskühler  mit  möglichst  konzentrierter  Cyanwasserstoffsäure, 
die  mit  Alkohol  versetzt  war,  aber  auch  bei  dauernder  Einwirkung 
ging  nichts  in  Lösung,  Der  abfiltrierte,  gewaschene  Rückstand  war 
gich  äufserlich  gleich  geblieben  und  enthielt  kein  Cyan,  sein  Sauer- 
stoffgehalt  wurde  nicht  ermittelt,  doch  ist  eine  stattgefundene  Be- 
diiktion  zu  OsO,  wahrscheinlich. 

Auch  nach  tagelanger  Einwirkung  von  alkoholhaltiger,  reiner 
Flufssäure  in  der  Wanne  auf  das  Oxydhydrat  in  einer  Platinretorte 
und  am  Kühler,  dessen  inneres  Rohr  aus  Platin  bestand,  hatte  sich 
nichts  gelöst,  und  der  Rückstand  war  scheinbar  unverändert.  Nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  aber  war  derselbe,  wie  eine  Probe 
erwies,  noch  fluorhaltig.  Man  versuchte  deshalb,  die  Subtanz  wie 
gewöhnlich  im  Wassei^stoffstrom  zu  reduzieren,  wobei  man  ein  Platin- 
sc^hiffchen  und  als  Erhitzungsrohr  ein  Platinrohr  benutzte.     Es   trat 
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hierbei  die  Bildung  von  Wasser  und  Fluorwasserstoflf  auf,  wodurch 
sichergestellt  ward,  dafs  ein  Osmiumoxyfluorid  vorlag.  Aber  leider 
ergab  die  Wägung  des  aufgefangenen  Wassers  und  Bestimmung  der 
absorbierten  Flufssäure  unbrauchbare  Werte,  wohl  wegen  der  an- 
greifenden Wirkung  der  Flufssäure  auf  die  Absorptionsgefafse.  Der 
Gehalt  des  untersuchten  schwarzen  Osmium-Oxyfluorides  an  Osmium 
betrug  46.36%. 


Die  im  obigen  beschriebenen  Untersuchungen  über  das  Osmium 
werfen   einiges   interessante   Licht   auf   den   natürlichen   Charakter 
dieses  Elementes.    Seine  beständigste,  aus  allen  Osmiumverbindungen 
am   leichtesten   entstehende   Verbindung   ist   die   Überosmiumsäure 
O8O4,  ein  Körper  von  stark  sauren  Eigenschaften.    Mit  dem  Sauer- 
stoffgehalt sinkt  aber  der  saure  Charakter  der  Osmiumoxyde  sehr 
schnell ;  während  bei  den  niederen  Oxyden  OsOg,  Os^Oj  keine  Spur 
eines    sauren    Charakters    mehr    vorhanden    ist,    verhält    sich    das 
Hydroxyd  HLjOsO^  noch  wie  eine  ausgesprochene,  wenn  auch  schwache 
Säure.     Ihre  Alkalisalze   sind    leicht  darstellbar  und  in  trockenem 
festen  Zustande  recht  beständig ;  aber,  wie  gezeigt  wurde,  kann  unter 
gewissen  Umständen  schon  Wasser  allein  eine  Zerlegung  des  Salzes  - 
in  Base  und  freie  Säure  hervorrufen.     Der  Charakter  einer  solchen— 1 
ist  in  dem  Oxydhydrat  H^OsO^   deutlich  ausgeprägt:   sie  entwickelte: 
aus    Soda   Kohlensäure    und    setzt    aus    Schwefelalkalien   Schwefel — 
Wasserstoff  in  Freiheit.     Die  letztere  Erscheinung   deutet   auf    di^ 
Fähigkeit  des  Osmiums  hin,    in    der  gleichen  Wertigkeitsstufe  auctn 
Salze  einer  Sulfosäure  bilden  zu  können,  die  aber,  wenn  überhaupt; 
unzersetzt  zu  gewinnen,  offenbar  weit  unbeständiger  sind,    als   die 
Sauerstoffsalze.     Die   oben   gegebene  Darstellungsweise   der   freien 
Osmiumsäure  ist  femer  ein  abermaliges  wertvolles  Beispiel  für  die 
Analogie  mit   dem  Ruthen;   denn  auch  aus  ruthensaurem  Kali  ent- 
steht unter  gewissen  Bedingungen  nur  durch  Einwirkung  von  Wasser 
die  freie  wasserhaltige  Säure. 

Gegen  Halogenwasserstoffsäure  zeigt  die  freie  Osmiumsäure  mit 
dem  wachsenden  Atomgewicht  des  Halogens  ein  ganz  regelmäfsiges 
Verhalten.  Die  Neigung,  bei  Wasserbadtemperatur  Oxyhalogenide  zu 
bilden,  ist  bei  Einwirkimg  von  Fluorwasserstoff  am  gröfsten  und 
sinkt  in  regelmäfsiger  Weise  von  Chlorwasserstoff  zu  Bromwasser- 
stoff zu  Jodwasserstoff.  Andererseits  ist  die  Fähigkeit,  in  saurer 
Lösung  neutrale  Salze  zu  liefern,  bei  Anwendung  von  Jodwasserstoff 
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am  gröfsten    Das  Oxydhydrat  geht  schon  auf  dem  Wasserbade  leicht 
völlig  in  das  Salz  OsJ^  über,  während  bei  Bromwasserstoflf  und  mehr 
noch  bei  Chlorwasserstoff  gesteigerte  Temperatur  und  andauerndes 
Sieden  zur  quantitativen  Überführung  in   neutrale  Salze  nötig  ist; 
Flufssäure  liefert  ein  solches  überhaupt  nicht  mehr.    Die  Beständig- 
keit der  einmal  gebildeten  Osmium -Halogenide  nimmt  aber  wieder 
mit   steigendem  Atomgewicht   des  Halogens   regelmäfsig   ab.     Das 
Jodid  wird  schon  bei  mäfsiger  Wärme  rasch  und  leicht  durch  Wasser 
unter  Ausfallen   eines    schwarzen  Niederschlages  zersetzt,   während 
der  analoge  Zerfall  langsamer  beim  Bromid,  und  noch  schwerer  beim 
Chlorid  stattfindet.     Cyanhalüge  Osmiumverbindungen  scheinen  auf 
diesem  Wege  nicht  darstellbar  zu  sein.    Schliefslich  bietet  auch  die 
Beständigkeit  wasserhaltiger  krystallisierter  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
V^orbindungen  des  Osmiums,  wie  sie  bei  obigen  Untersuchungen  ge- 
H^OBnen   wurden,   sowie  die   wahrscheinliche  Existenz   von  Osmium- 
^^i-Iogenwasserstoffsäuren   eine    bemerkenswerte   Analogie    mit    dem 
^^rli.alten  mancher  anderen  Platinmetalle. 

^^^^99m48C?ie8  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der  Wissenachaffen  zu  München^ 


Bemerkungen  Ober  Silber. 

Von 

M.  Carey  Lea.* 

Einwirkung  von  Ammoniak.  Man  nimmt  an,  dafs  wässeriges 
Ammoniak  ohne  Einwirkung  auf  normales  Silber  ist,  aber  dem  ist 
nicht  so:  unter  günstigen  Bedingungen  wird  Silber  allmählich  von 
diesem  Lösungsmittel  aufgenommen. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  einem  Silber  angestellt,  das 
aus  dem  Nitrat  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Milchzucker 
reduziert  worden  war.  Das  Silber  wurde  sehr  sorgfältig  von  jeder 
möglichen  Spur  an  Oxyd  gereinigt.  Wenn  man  es  einige  Stunden 
lang  mit  Ammoniak  in  Berührung  brachte,  wurde  Silber  aufgenommen. 
Seine  Gegenwart  konnte  nachgewiesen  werden  entweder  durch 
Schwefelammonium,  oder  durch  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen 
Salzsäure  und  darauffolgendes  Übersättigen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure; eine  dichte  Wolke  von  Chlorsilber  bildet  sich,  und  man  kann 
dieses  Resultat  beliebig  oft  erhalten,  wenn  man  nacheinander  stets 
auf  dieselbe  Silberraenge  Ammoniak  einwirken  läfst. 

Eine   ähnliche  Reaktion   wurde  erhalten  mit  einem  Silber,    da5:= 
aus  dem  Chlorid   durch  Cadmium  und  Salzsäure  reduziert  worder», 
war,    wobei   man   später  jede   Spur   von    Cadmium  entfernte.     Au^ 
diesem    Wege    reduziertes    Silber  kann  möglicherweise    Spuren   an 
Chlorid  enthalten.    Dieselben  wurden  entfernt  durch  Übergiefsen  des 
Silbers  mit  starkem  Ammoniak,   Stehenlassen  über  Nacht  und  voll- 
ständiges Auswaschen.    Dies  wurde  fünfmal  wiederholt.    Von  diesem 
Silber  nahm  Ammoniak  bei  24stündiger  Berühmng  stets  genug  auf, 
um   nach   obiger   Behandlungsweise    eine    dichte    weifse  Wolke   zu 
liefern. 

Portionen  von  Lösungen,  die  auf  letzterwähnte  Weise  gewonnen 
waren,  wui'den  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und 
hinterliefsen  bräunlich-schwarze  Häutchen.     Dieselben    waren  nicht 


'  Nach  dem  Manuskript  deutsch  von  Hebmann  Moraht. 
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^xplosiY  und  bestanden  deshalb  nicht  aus  Silberamin:  sie  gaben  eine 
verhältnismäfsig  grofse  Menge  an  Silber  an  Essigsäure  ab,  wobei  sie 
0iir  wenig  metallisches  Silber  zurückliefsen.  Demgemäfs  löst  Ammoniak 
Asi^  Silber  nicht  als  Metall  auf,  sondern  als  Oxyd.  Das  Vorhandensein 
von  etwas  metallischem  Silber  in  dem  durch  Eindampfen  zurück- 
gebliebenen Rückstand  rührte  wahrscheinlich  von  geringen  Spuren 
oixydierbarer  organischer  Masse  her,  die  das  Ammoniak  enthielt. 
Diese  Anschauung  wurde  bestätigt  durch  die  Thatsache,  dafs  die 
Losung  beim  Erhitzen  eine  durchsichtig  rote  Farbe  annahm. 

Demgemäfs  scheint  Silber  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  Tendenz 

ziÄi-    Oxydation   zu   besitzen,    denn,    wenn   man   das    Silber   in    ein 

^Ja«chchen  mit  luftdicht  schließendem  Stopfen  brachte,  indem  man 

däÄ  JFläschchen  etwa  halbvoll  flillte,  dann  vollständig  mit  Ammoniak- 

flössigkeit    anfüllte    und    dicht    verschlofs,    so  fand   man,    dafs  in 

"^   Stunden  nur  eine  Spur  von  Silber  aufgenommen  wurde.    Brachte 

^^>^     andererseits  das  Silber  in  ein  flaches  Bassin  und  befeuchtete 

^®      xröllig   mit  Ammoniak,    so  wurde  in  fünf  Minuten   mehr  Silber 

^*^iK«Dommen,  als  im  vorhergehenden  Falle  in  24  Stunden. 

Diese,  die  Oxydation  fordernde  Wirkung  des  Ammoniaks  erinnert 
^     dessen  Verhalten  gegen  Kobaltosalze  und  gegen  Kupfer.    Es  ist 
^^s    wahrscheinlich  der  einzige  Fall,  in  dem  Silber  bei  gewöhnlicher 
^^^^peratur  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert  wird. 

Einwirkung    von    verdünnter    Schwefelsäure.      Im    all- 
^^^^Ci^inen  nimmt  an,  dafs  Silber  in  kalter  verdünnter  Schwefelsäure 
^^^^Öslich  ist.    Fast  jede  Silberart  ist,  wenn  man  für  feine  Verteilung 
:e  trägt,  in  geringem  Grade  in  Schwefelsäure  löslich,  die  mit  der 
'--  und  fünffachen  Wassermenpe  verdünnt   ist.     Mit   verdünnterer 
^'^^^e  wirken  verschiedene  Silbervarietäten  sehr  verschieden.    Die  am 


itesten  angegriffene  ist  jene,  welche  durch  Reduktion  des  Oxydes 

^^^     Alkalilauge  und  Milchzucker  erhalten  wurde;  hiervon  wird  eine 

^^t.liche  Spur  durch  eine  mit  hundert  Volumina  Wasser  verdünnte 

^^^'Vrefelsäure  gelöst.     Von  dem  aus  dem   Chlorid  durch  Cadmium 

^^^^izierten  Silber  nimmt  diese  sehr  verdünnte  Säure  nichts  auf. 

Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.40,  die  auf  das  zehnfache 
^^^^Ximen  verdünnt  war  und  eine  Stunde  lang  mit  fein  verteiltem 
^^«r  stehen  gelassen  wurde,  nahm  nur  höchst  geringe  Mengen  auf. 
Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.20  war  gänzlich  ohne  Einwirkung. 
^^^  Silber,  das  mit  Wasser  gut  ausgekocht  war,  um  jede  Säurespur 
^^    entfernen,  löst  sich  vollständig  in  Salpetersäure  auf. 

Essigsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  metallisches  Silber. 
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Verschiedene  Reaktionen  des  normalen  Silbers. 

Normales  metallisches  Silber  entzieht  sogar  in  sehr  fein  ver- 
teiltem Zustande  auch  nicht  die  geringste  Spur  Salpetersäure  dem 
völlig  neutralen  Kupfemitrat,  das  durch  Wechselwirkung  von  reinem 
Kupfersulfat  und  Baryumnitrat  erhalten  war.  Nach  löstündiger 
Berührung  war  keine  Spur  von  Silber  gelöst. 

Doch  reduziert  Silber  leicht  Kupferchlorid  unter  Bildung  von 
purpurrotem  Photochlorid.  Ist  das  Kupfersalz  in  geringem  Über- 
schuTs  vorhanden,  so  wird  das  Silber  so  völlig  auigebraucht,  dafs 
Salpetersäure  auch  nicht  eine  Spur  davon  dem  purpurroten  Photo- 
chlorid entzieht. 

Metallisches  Quecksilber  reduziert  Silbemitrat  augenblicklich; 
aus  ätzendem  Sublimat  nimmt  metallisches  Silber  jedoch  Chlor  auf. 
Der  Niederschlag  enthält  Kalomel  und  schwärzt  sich  mit  Anmioniak. 

Fein  verteiltes  Silber  reduziert  langsam  eine  neutrale  Lösung 
von  Kaliumpermanganat. 

Wie  bekannt,  wird  [Silbemitrat  durch  FeiTOSulfat  oder  Ferro- 
ammonsulfat  reduziert,  wobei  das  Eisen  zugleich  oxydiert  wird  und 
das  Silber  die  graue  metallische  Form  annimmt.  Andererseits 
reduziert  Silberpulver  schnell  eine  neutrale  Lösung  von  Ferrisulfat. 
Eine  Lösung  von  Eisenalaun  löst  metallisches  Silber  ohne  Unter- 
stützung durch  Wärme  leicht  auf;  *  nach  wenigen  Sekunden  ruft  die 
Lösung  mit  Ferricyankalium  eine  blaue  Farbe  hervor,  und  wenn 
der  Eisenalaun  hn  Überschufs  vorhanden  ist,  wird  alles  Silber  gelöst- 
Früher  wurde  festgestellt,  dafs  die  Reaktionen  zwischen  Silbersalzen 
einerseits  und  Eisensalzen  andererseits  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
umkehrbar  sind,  und  die  eben  beschriebenen  Beobachtungen  setzen 
die  Sache  in  ein  einigermafsen  klareres  Licht.  In  der  Absicht  fest- 
zustellen, ob  Ferrosulfat  sich  vollständig  durch  Silberoxyd  oxydieren 
liefse,  wurde  ein  Teil  der  Eisenoxydullösung  so  lange  mit  Oxyd- 
mengen nach  und  nach  behandelt,  bis  das  Oxyd  nicht  weiter  an- 
gegriffen wurde.  War  jedoch  dieser  Zustand  erreicht,  so  enthielt 
die  Lösung  auch  weiter  keine  Spur  von  Eisen  mehr,  dessen  Gesamt- 
menge mit  dem  Silber  in  Verbindung  getreten  war.  Diese  Ver- 
bindung ist  vollkommen  schwarz  und  wird  wahrscheinlich  aus  dem 
Körper  bestanden  haben,  den  H.  Rose  als  Ag^O .  2FeO .  FejO,  be- 
schrieben und  auf  demselben  Wege  gewonnen  hat. 

^  Die  Angabe  in  der  neuen  EncyclopicUe  Ckimique,  dafs  £rwärmen  nötig 
ist,  und  dals  das  Metall  sich  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet  (8,  Heft  15,  248) 
scheint  unrichtig  zu  sein. 
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Bringt  man  Eisenammoniakalaun  mit  fein  verteiltem  Silber  in 

beträchtlichem  Überschufs  in  einem  dicht  verschlossenen  Fläschchen 

in  Berührung,   so   nimmt  die  Lösung,    nachdem    sie   wenige  Tage 

unter   häufigem   Umschütteln   gestanden,    eine   tief-rote    Farbe    an. 

X>ie8elbe  kann  eine  Woche  lang  oder  mehr  anhalten.    Dann  entfärbt 

sich  die  Lösung  und  wird  grünlich,  enthält  jedoch  noch  reichliche 

3C6ngen  an  Ferrisalz.    Demgemäfs  scheint  es,  dafs,  obwohl  Silber 

kräftig  reduzierende  Wirkung  auf  Ferrisalze  ausübt,  die  Ein- 

*kung  selbst  beschränkt  ist  und  lange  vordem  aufhört,  ehe  völlige 

K^diuktion   bewirkt    ist;    denn    nach    wochenlanger    Berührung    im 

v^x-fchlossenen  Fläschchen  kann  man  zahlreiche  Anzeichen  für  die 

G^^enwart  von  Ferrisalz  finden,  obwohl  Silber  in  grofsem  Überschufs 

zugegen  gewesen  war. 


Bemerkungen  über  Silberchlorid. 

Von 

M.  Caret  Lea.* 

Einige  Versuche,  welche  J.  J.  Acwoeth*  auf  Anregung  von 
E.  WiEDEMANN  anstellte,  zeigten,  dafs  Chlorsilber  durch  Erhitzen 
auf  eine  Temperatur  von  220^  in  eine  Modifikation  tibergeht,  welche 
unempfindlich  gegen  Licht  war. 

Ich  denke  mir,  dafs  diese  Veränderung  vielleicht  von  dem  voll- 
ständigen Verjagen  von  Feuchtigkeit  herrührt.  Abney  zeigte  durch 
einen  wohlbekannten  Versuch,  dafs  Chlorsilber,  wenn  man  es  voll- 
kommen trocken  im  Vacuum  in  einem  Glasrohr  dem  Lichte  aussetzte, 
durch  dasselbe  gänzlich  unangegriffen  blieb;  doch  habe  ich  gezeigt, 
dafs,  wenn  man  geschmolzenes  Silberchlorid  in  Petroleum  gofs  un 
es  ins  Sonnenlicht  setzte,  ohne  es  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen 
es  augenblicklich  dunkel  wurde. 

Diese  drei  Versuche  zusammengenommen  führen  zu  folgende 
Schlüssen : 

1.  Chlorsilber,  trocken  und  vollkommen  isoliert,  ist  unempfind- 
lich gegen  Licht  (Abneys  Versuch). 

2.  Die  Gegenwart  atmosphärischer  Luft  stellt  die  Empfindlich- 
keit nicht  wieder  her,  wenn  das  Chlorsilber  bei  220®  vollständig 
entwässert  worden  war  (Acworths  Versuch). 

3.  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  ist  nicht  nötig  oder  wichtig 
für  das  Dunkeln  des  Silberchlorids.  Die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
ist  nicht  wesentlich;  ihre  Stelle  kann  durch  eine  andere  Substanz 
eingenommen  werden,  die  im  stände  ist,  Chlor  aufzunehmen.  Das 
folgt  aus  meinem  obenerwähnten  Versuch. 

Es  ist  unzweifelhaft,  dafs  Silberchlorid  die  letzten  Spuren  von 
Wasser  mit  grofser  Hartnäckigkeit  festhält.  Ich  habe  häufig 
versucht,  Chlorsilber  in  heifser  Luft  so  zu  trocknen,  dafs  es  beim 
Schmelzen  nichts  weiter  verlieren  würde,  aber  niemals  gelang  dies 
ganz.      Stets    findet    ein    Verlust    statt,    der    nach    oberflächlicher 


'  Nach  dem  Manuskript  deutsch  von  Hermann  Mobaht. 
•  Wied.  Beferate  (1890),  518. 
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Sclm  Atzung  etwa  ein  halbes  Milligramm  und  mehr,  bis  nahezu  ein 
Milligramm  auf  ein  Gramm,  beträgt.  Ist  das  Wasser  vollständig 
verj^,  so  bleibt  das  Chlorsilber  wahrscheinlich  in  einem  unempfind- 
lielucn  Zustande   zurück.     Das  scheint  Acworths   Versuch   zu    er- 

Solange  Feuchtigkeit  zugegen  ist,  spaltet  sich  das  Molekül 
d^es  ChlorsUbers  leicht,  nicht  nur  durch  Einwirkung  von  Licht, 
eiern  auch  durch  Anwendung  irgend  einer  Form  von  Energie. 
3  Bolle,  welche  Feuchtigkeit  bei  Chlorreaktionen  spielt,  ist  einiger- 
-isen  auffallend.  Kürzlich  wurde  festgestellt,  dafs  absolut  trockenes 
»r  keine  Einwirkung  auf  Kupfei-feile  ausübt.  Sobald  eine  Spur 
von    Feuchtigkeit  hinzukonmit,  tritt  eine  energische  Einwirkung  ein. 
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über  die  Formel  des  Chlorkalks. 

Von 

Dr.  J.  MijEBs. 

Herr  Lunge  hat  mich  besonders  verpflichtet  dairch  gütige  Über- 
sendung eines  Separat-Abdruckes  des  von  ihm  verfaTsten  und  in 
dieser  Zeitschrift  erschienenen  Angriffes  auf  meine  Arbeit.^  Er  hat 
mich  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  baldigst  meine  Bedenken  gegen 
seine  Einwendungen  vorzubringen. 

Es  würde  mich  zu  weit  führen,  wenn  ich  den  Inhalt  der  wenigen 
Seiten,  welche  Herr  Lunge   meiner  Arbeit   widmet,    auf  den  Fufe . 
folgen  würde.    Ich  werde  mich  demnach  auf  die  Hauptsachen  be-- 
schränken. 

Ich  habe,  sagt  Herr  Lunge,  drei  Behauptungen  aufgestellt,  ebnes 
dafür  „auch  nur  den  leisesten  Versuch  eines  Beweises,  geschweige* 
denn  einen  solchen  Beweis  selbst"  zu  geben.  Diese  drei  Sätze  sind 
1.  der  Chlorkalk  ist  nicht  identisch  mit  der  zuerst  von  Herrn  Lung^ 
erhaltenen  bleichenden  Verbindung;  2.  dem  Chlorkalk  kommt  die 
Foimel  CI2  =  Ca  =  (OH)^,  der  genannten  „bleichenden  Verbindung* 
die  Formel  0  =-  Ca  =  Cl,  (und  nicht,  wie  Herr  Lunge  irrig  schreibt» 
ClCaOCl)  zu;  3.  nur  bei  sehr  niedriger  Temperatur  kann  ein  von 
Kalk  freier  Chlorkalk  erhalten  werden. 

Hinsichtlich  des  dritten  Satzes  bemerkt  Herr  Lunge  jedoch, 
„man  könne  indirekt  ahnen,  welcher  Gedankengang  mich  darauf 
geführt  haben  möge'^.  Vielleicht  hat  es  anderen  Lesern  meiner 
Arbeit  gleich  eingeleuchtet,  dafs  dieser  dritte  Satz  eine  notwendige 
Folge  der  von  mir  ans  Licht  geförderten  Thatsache  ist,  dafs  der 
Chlorkalk  schon  bei  relativ  niederen  Temperaturen  eine  beträchtliche 
Dissociation  erleidet. 

Es  hat  mich  sehr  gewundert,  den  zweiten  Satz  angegriffen  zu 
sehen.  Wenn  doch  etwas  in  meinem  Aufsatz  klar  bewiesen  ist,  so 
ist  es  gewifs  der  Unterschied  zwischen  Chlorkalk  und  der  LuNGESchen 
„bleichenden  Verbindung".  Hat  denn  Hen*  Lunge  übersehen,  was 
teils  mit  stärkeren  Buchstaben,  teils  kursiv  auf  Seite  82  angegeben 
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ist  z  ^Pourtant  le  produit  gazenx  ne  contenait  jamais,  quelle  qae  ftit 
1b,  ^mp^räture  de  rexp^rience,  de  Toxyde  de  chlore" ;  hat  er  über- 
en,  was  unten  auf  derselben  Seite  zu  lesen  ist:  ^qu'il  n'y  a 
3t  d^oxygtoe  dans  le  produit  gazeux  de  d^composition.''  Ich 
^Isa^Yjbe,  dafs  es  jedem  schwer  fallen  wird,  die  Identität  zweier  Ver- 
bixim düngen  zu  behaupten,  welche  so  verschieden  sich  verhalten,  wie 
dc^mr  Chlorkalk  und  die  „bleichende  Verbindung".  Ersterer  liefert 
cn  bei  70®  C.  Chlor,  gemischt  mit  C1,0  und  Sauerstoff,  und  die 
c  dieser  beiden  letzten  Gase  wächst  mit  der  Temperatur,  so 
bei  150^  C.  der  Sauerstoff  anderthalbmal  so  grofses  Volumen 
das  Chlor  einnimmt.  Und  die  „bleichende  Verbindung"  liefert 
:MiaIs  anderes  als  Chlor.  Der  Chlorkalk  dissociiert  noch  normal  bei 
•  C,  die  andere  bei  keiner  Temperatur.  So  erklärt  sich,  dafs  der 
«rgeruch,  den  sie  abgiebt,  viel  kräftiger  ist,  als  der  des  Chlor- 
s,  während  ihr  wirksamer  Chlorgehalt  viel  geringer  ist. 
Der  Versuch  des  Herrn  Lunoe,  das  anonnale  Verhalten  der 
«ichenden  Verbindung"  bei  der  Dissociation  zu  erklären,  mufs 
völlig  mifslungen  angesehen  werden.  Er  ist  enthalten  in  dem 
folgenden  Redesatz:  „Da  bei  der  betreffenden  Verbindung  gemäfs 
T^T^r  Darstellungsweise  der  im  gewöhnlichen  Chlorkalk  unvermeid- 
Uclie,  wenn  auch  nur  mechanisch  beigemengte  Überschufs  von 
Itallhydrat  fehlt,  dessen  Gegen wait  doch  \sieder  die  Chlorgastension 
verringert,  so  mufs  eben  die  Spannung  in  diesem  Falle  beim  Er- 
^ftrmen  eine  bedeutend  höhere  als  bei  gewöhnlichem  Chlorkalk  sein, 
"^d  beim  Erkalten  vermag  die  geringe  Menge  des  entstandenen 
'^•'dks,  die  von  einem  grofsen  Überschusse  von  Chlorkalk  (d.  h.  CaOCl^) 
"^^  Chlörcalcium  eingehüllt  ist,  das  Chlor  nicht  wieder  ganz  aufzu- 
öeftna^gn «  Wie  man  sieht,  wird  hier  am  Ende  die  von  Goepner, 
^^  ich  meine,  zuerst  gegebene  Einhüllungshypothese  zur  Hülfe  ge- 
''ofeu^  um  zu  erklären,  dafs  das  beim  Erwärmen  der  ^bleichenden 
^iiidung"  frei  gewordene  Chlor  sich  nicht  mehr  mit  dem  Kalk 
^^'"'^i  i:iden  kann.  Wie  läfst  es  sich  aber  vorstellen,  dafs  das  im  nu 
^'  <4«r  Dissociation  der  „bleichenden  Verbindung"  fi'ei  gewordene 
^  gleich  von  den  anderen  Bestandteilen  des  Präi)arates  so  ein- 
^^^^Xlt  sein  soll,  dafs  der  Zutritt  des  Chlorgases  beim  Erkalten 
^^^glich  geworden  ist?  Wie  allgemein  bekannt,  hätte  die  Ein 
"^^y^ngshypothese  erklären  sollen,  wie  es  möglich  wäre,  dafs  das 
*^^  Ca(OH),  des  Chlorkalks  kein  Chlor  zu  sich  nimmt.  Es  soll 
TfiffUich  von  Chlorkalk  und  Chlörcalcium  ganz  eingehült  und  der 
^^\ung  des  Chlors  entzogen  sein.     Und  eben  diesem  eingehüllten, 


dem  Chlor  unzugän^ichen  Calciumhydroxyd  will  Herr  Lunge  die 
Aufgabe  auferlegen,  die  Tension  des  Ghlorgases  bei  der  Dissociation 
des  Chlorkalks  zu  yerringem.  Wie  man  sieht,  wird  die  EinliüUungs- 
hypothese  bald  von  ihm  benutzt,  bald  vor  die  Thüre  gesetzt. 

Einen  Versuch  zur  Erklärung  des  Unterschiedes  in  der  Zusammen- 
setzung der  beim  Erwärmen  der  beiden  Substanzen  auftretenden 
Gase  hat  Herr  Lunge  sich  erspart. 

Ich  komme  jetzt  zu  der  Hauptsache,  d.  h.  das  Aufrechterhalten 
der  von  mir  gegebenen  Formeln.  Ich  fange  an  zu  gestehen,  dafs 
mein  Aufsatz  zu  kui*z  gefafst  war.  Ich  habe  mich  in  der  mir 
fremden  Sprache  beim  Notwendigsten  beschränken  .  wollen,  und  so 
habe  ich  weggelassen,  was  sich  jetzt  unentbehrlich  gezeigt  hat. 
habe  diese  Lücke  anderswo^  auszufüllen  gesucht  und  werde  das  auc 
jetzt  hier  thun.  Zuvor  mufs  ich  von  der  im  Recueil  veröffentlichte 
Untersuchung  des  Dissociationsvorganges  hier  mitteilen,  dafs  de 
Chlorkalk  unter  70®  C  normal  dissociiert  und  nur  Chlor  abgieb 
Über  und  bei  dieser  Temperatur  verhält  er  sich  aber  anders.  D 
abgespaltene  Chlor  enthält  dann  auch  Sauerstoff  und  C1,0.  Die  v 
Herrn  Lunge  zuerst  aus  CaCl^  -f-  CI2O  dargestellte  „bleichende  V 
bindung"  dissociiert  immer  anormal,  spaltet  aber  bei  160®  G.  n 
Chlor  ab. 

Zuerst  teile  ich  die  Resultate  der  Versuche  mit,  angestellt, 
die  Menge  des  von  dem  trockenen  Chlorstrome,  aus  dem  Kalke 
der   Darstellung  des   Chlorkalks    ausgetriebenen   Wassers    zu 
stimmen.     Die  Trockenröhren  waren  mit   CaClg  und  P,Og  geflil 
Niemals   betrug   ihre  Gewichtszunahme    mehr   als   0,0025  g.      E 
Gewichtszunahme  des  Kalks  bei  dieser  Bereitung  stimmte  völlig  m 


der  Menge  des  bei  der  Bestinmmng  des  totalen  Chlors  gefundeni 
Chlors.     Zum    Beispiel:   4.8gCa(OH)g   mit   2ö.32Vo  Wasser. 
1%  mehr  als  Ca(0H)2  erfordert,  wog  nach  dem  Überleiten  des  Chloi 
7.047  g   und    enthielt  31.82%  totales  Chlor  oder  2.243  g.    Durcl 
direkte  Wägung  war  gefunden  2.247  g. 

3.564  g  des  nämlichen  Kalks  wog  nach  dem  Überleiten  des  Chlorfl^^ 
5.250  g,  eine  Gewichtszunahme  also  von  1.694  g.  Der  Gehalt  de^^ 
totalen  Chlors  war  32.23%,  was  eben  auch  1.694  g  giebt. 

Jetzt  komme  ich  zu  den  Versuchen  unter  der  Exsikkatorglocke  ^^ 
Bei  dieser  Gelegenheit  nmfs  ich  Herrn  Lunge  auf  eine  unrichtig^ 
Citierung  hinweisen.    Ich   habe  nicht  behauptet,    „dafs  gerade  das 


Maandblad  voor  Natuurwetenschappen. 


—  189  — 

^t^ndium  der  Dissociation  des  Chlorkalks  unter  der  Exsikkatoi-glocke 
r^s    das    Göfaeimnis    der    Konstitution    dieses    Körpers    ausliefern 
'.     Ich  habe  gesagt:*    „Tar   des    observations    diverses,    mais 
Llout  par  r^tude  des  alt^rations  que  le  chlorure  de  chaux  subit 
«Js  la  cloche  de  Texsiccateur,  j'^tais  mene  ä  l'opinion,  que  Tetude 
la  dissociation  du  chlorure  de  chaux  nous  livrerait  le  secret  de 
Constitution  de  ce  compos^." 

Ich  lasse  hier  die  Zahlen   von    einem   meiner  Versuche    unter 

'  Exsikkatorglocke  folgen,  welche  mich  zu  der  genannten  Meinung 

rten.     1.635  g  Chlorkalk  von  37.09%  wirksamem  und  38.61% 

totalem  Chlor,  9.4%  freiem  CaO  und  21.527o  HgO,  wurde  in  einem 

^^räumigen  Exsikkator  unter  P^Oj  auf  einem  kühlen   dunklen  Orte 

setzt  upd  die  Gewichtsabnahme  und  der  Chlorgehalt  nach  vier 

en  ermittelt.     Die    erste    erhob    sich   zu   0.155  g  oder  9.48%; 

^an    wirksame  Chlor  war  jetzt  37.67%,  das  totale  40.08.     Folglich 

^Är    also  0.04  g  wirksames  und  0.030  g  totales  Chlor  weggegangen. 

^^T    Rest  von  0.115  g  war  selbstverständlich  Wasser,    also  7.037o. 

per     Best  des  Chlorkalks,  zum  Betrage  von  1.262  g,    wurde   wieder 

^    d^n  Exsikkator  gebracht  und  blieb   da  diesmal  drei  Tage.     Der 

Gewichtsverlust   war   dann   0.0235  g.     Das   wirksame  Chlor  war  zu 

36.807o  hinabgesunken,  das  totale  zu  39.03%.     Daraus  berechnet 

'^icH     der  Verlust  an  wirksamem  Chlor  zu  0.0234  g,   der  des  totalen 

^^    O.0215g.     Das  Gewicht   des  Chlorkalks  war  jetzt  zu  1.004  ab- 

^^^ommen;  wieder  in  den  Exsikkator  gebracht,  verlor  es  in  einem 

^^e  0.035  g.     Der  Gehalt  des  wirksamen  Chlors  war  dadurch  ge- 

^^^ken  auf  34.62%,    der   des  totalen  auf  37.167o.     Es    war   also 

-^3  g  wirksames  und  0.032  g  totales  Chlor  verloren  gegangen. 

Ich  glaube  durch  Mitteilung  dieses  Versuchs  klar  dargelegt  zu 

^ben,  wie  der  Gedanke,    „das  Studium    des  Dissociationsvorganges 

^U  mehr  Licht  bringen  über  die  Konstitution  des  Chlorkalkes",  bei 

^^'r  gekommen  ist,   und   ich   halte  dafür,  dafs  auch   Herr  Lunge 

^«durch  zu  demselben  Gedanken  gekommen  wäre. 

Zwar  erklärt  er:*  ^Aber  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
%eht  nicht  nur  alles  rein  mechanisch  absorbierte,  sondeni  auch  ein 
Teil  des  Hydratwassers  der  Verbindung  CaCCl^,  HgO  verloren",  aber 
es  fehlt  in  seinem  Aufsatz  jede  Andeutung  von  Beweis  für  diese 
Behauptung,  und  meine  zahlreichen  Versuche  in  dieser  Kichtung 
beweisen  ihre  Unrichtigkeit.     Denn    der  Chlorkalk    verlieit    im  Ex- 
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siklcator  erst  Wasser  und  Chlor,  später  nichts  anderes  als  Chlor,  und 
die  Menge  des  im  Chlorkalk  gebliebenen  Wassers  ist  mehr  als  Un- 
rächend,  um  das  freie  CaO  zu  berechnen  als  Ga(OH),  und  ism 
Chlorkalk  die  Zusammensetzung  Cl2Ca(0H)g  zu  geben. 

Es  hat  mir  grofse  Freude  gemacht  zu  lesen,  daTs  meine 
,, Chlorkalkformel  gar  nichts  Neues  enthält''.  Ich  habe  zwar  über- 
sehen, „dafs  Herr  Lunge  in  seinen  mit  Schäppi  und  Naef 
angestellten  Arbeiten  ausdrücklich  festgestellt  hatte,  dafs  die  Ver- 
bindung CICaOCl  jedenfalls  mit  Hydratwasser  verbunden  ist"".  Ein 
schlichter  Arbeiter  aber  im  Tempel  der  Wissenschaft  wie  ich  freut 
sich  schon,  wenn  er  nur  etwas  deutlicher  ausspricht,  was  gröJGsere 
Geister  blofs  angedeutet  haben.  Wie  steht  es  aber  mit  diesem 
^ ausdrücklichen  Feststellen,  dafs  die  Verbindung  jedenfalls  mit 
Hydratwasser  verbunden  ist""?  In  dem  oben  schon  citierten  Aufsatz 
der  Herren  Lunge  und  Schäppi  findet  man  hinsichtlich  des  im 
Chlorkalke  enthaltenen  Wassers:  „das  bei  niedriger  Temperatyr 
(fast  ganz  unter  150®)  ausgetriebene  Wasser  Ist  entweder  hygio- 
skopisches,  oder  kommt  einem  Hydrate  der  Verbindung  CaOCl^  zu, 
oder  beides.  Der  stärkste  Chlorkalk  enthielt  nur  wenig  Wasser 
über  das,  was  zur  Bildung  von  CaOClg^gO  und  Ca(OH)g  nötig 
wäre."  Dann  folgt  die  vorgehend  referierte  Stelle,  welche  mit  der 
Bemerkung  schliefst:  „wenn  wirklich  dieses  Hydrat  existiert,  was 
von  Opl  und  Kopfer  bestritten  und  durch  obigen  Versuch  mindestens 
unwahrscheinlich  gemacht  wird."  Es  sei  dem  Fremden  verziehen 
wenn  er  durch  diese  Worte  nicht  den  Eindruck  eines  ausdrücklichen 
Feststellens  erhalten  hat.  Ebensowenig  konnte  dieser  EindrucJk  sieb 
durch  die  wenigen  Zeilen,  welche  in  dem  Aufsatz  der  Herren  Lunge 
und  Naef'  diesem  Gegenstand  gewidmet  sind,  herausbilden.  Ich 
finde  in  diesem  ganzen,  32  Seiten  fassenden  Aufsatz  nur  diese  vier 
Zeilen,  wo  von  dem  im  Chlorkalk  enthaltenen  Wasser  die  Rede  ist: 
„Das  im  Chlorkalk  stets  vorhandene  Wasser  wird  wahrlich  doch 
auch  in  hinreichend  ungezwungener  W^eise,  teils  als  Hydratwasser, 
teils  als  überschüssige,  schon  mit  dem  Kalk  und  dem  Chlor  hinein^ 
gekommene  Feuchtigkeit  erklärt."  Leider  hat  Herr  Lunos  in  dem 
Aufsatz,  der  mich  zu  dieser  Widerlegung  nötigt,  mich  noch  nicht 
von  dieser  Fesstellung  überzeugt.  Ich  lese  doch  auf  Seite  313: 
„Dabei  ist  nicht  zu  übersehen,  dafs  je  nach  der  Temperatur  und 
dem  Trockenheitszustand  der  umgebenden  Atmosphäre  der  Wassei> 
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gehalt  des  gew6h^Bche^  Chlorkalks  zwischea   1  und  V«  Mol  H^O 

J^  1  Mol.  CaOGl,  schwankt/  Worauf  sich  diese  Zahlen  1  k  Vt  MoL 

JB,0  grOnden,  ist  piir  nicht  bekannt,  und  habe  ich  in  den  hi€a:  in 

iBesug  genommenen  Arbeiteja   des  Herrn  Lung^   und   seiner  Mit- 

.arbeiter  nichts  gefunden,   was  dazu  berechtigt.    Im  Gegenteil,  aus 

federn  Versuch,  welcher  dort  mitgeteilt  ist,   läfst  sich  die 

formel   Gl,Ca(OH),  +  Ca(OH),    herausrechnen    und    der   Chlorkalk 

t.hält  immer  noch  übei'schüssiges  Wasser.^ 

Ich  glaube,  daTs  es  unschwer  ist,  eine  wichtige  Stütze  für  die 
mir  vertretene  Ansicht  der  Arbeit  der  Herren  Lungb  und 
uÄppi  zu  entnehmen.  Nach  ihren  Versuchen  entläfst  das  Ca(0H)2 
Wasser  ei-st  über  290®  C.  bis  zur  Eotglut,  der  Chlorkalk  aber 
•  ^ötcr  180®  C.  Es  ist  gewifs  zu  erwarten,  dafs  das  Ca-Atom,  wenn 
^^  nebst  den  zwei  Cl- Atomen  zwei  Hydroxylgruppen  festhält,  leichter 
"Nasser  und  Cl  oder  0  verlieren  wird,  als  wenn  es  nur  zwei 
Hydroxylgruppen  festzuhalten  hat.  Daher  der  Untei-schied  in  den 
Temperaturen,  wobei  die  eine  und  die  andere  Substanz  Wasser 
^t>Kiebt. 

Sollte  nun  dieses  Wasser  Hydratwasser  sein  ?  Es  ist  mir  dunkel, 

^^s  damit  bei  einer  festen,  nicht  krystallisierten  Substanz  gemeint 

^^in  möchte.    Herr  Lunge  schreibt,  im  Sinne  der  alten  dualistischen 

^hreibweise,  CaOCl,,  H,0,  wie  früher  CaO,HO  und   doch  schreibt 

^^    die  Formel  des  Kalkhydrats  Ca(OH)j ;  warum  nicht  auch  die  des 

^lorkalks  Cl,Ca(OH),?    Oder  wiedersetzt  sich  dieser  Formel   die 

^  ^  V«  Mol.  H,0  auf  1  Mol.  CaOCl,? 

Herr  Lunqe  wirft  mir  vor,  dafs  in  meinem  Aufsatz  im  Recueil 
»Jede  Andeutung  fehlt,  wie  ich  mir  die  Konstitution  einer  „Ver- 
oidduDg  von  Chlor  mit  Kalkhydrat"  vorstelle".  Ich  war  der  Meinung, 
^'s  es  ganz  überflüssig  wäre,  hierüber  ein  Wort  zu  verwenden, 
^^^1  es  selbstredend  ist,  dafs  ich  das  Ca-Atom  vierwertig  annehme 
""^^  dafs  ich  mir  die  Konstitution  des  Chlorkalks  der  des  Sulfuryl- 
^^lorids  CljSO,,  der  des  Phosphoi-pentachlorids  Cl^PClg,  wovon  sich 
*^ch  durch  Dissociation  zwei  Chloratome  abspalten  lassen,  ähnlich 
^^i-steUe. 

Warum  ich  der  „bleichenden  Verbindung"  dieFonnelO=Ca=Clg 
^^8^ben  habe?  Erstens  weil  diese  Substanz  sich  sehr  gut  darstellen 
^^^t  mittelst  CaClg  von  der  Beschaffenheit,  wie  es  für  Trockenröhren 

'  Ich  möchte  hier,  die  Bemerkung  hinzufügen,  dafs  die  Zahlen  von  fünf  der 
\p^  "^ha  ersten   Versuche  —  die  des  dritten  machen  eine  Ausnahme   —   in  dem 

^^i&ats  der  Herren  Luhok  und  Naef  sehr  viel  Unachtsamkeit  verraten. 
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benutzt  wird.  Zweitens  weil  man,  wenn  man  hier  die  F 
ClgCa(0H)2  annehmen  will,  genötigt  ist,  das  Cl^O  erst  mit 
Wasser  des  krystallisierten  CaCl,  -f  aq  sich  zu  HOCl  umgeset 
denken,  welches  HOCl  dann  dem  CaCl,  die  Hydroxylgruppe  < 
soll.  Diese  doppelte  Reaktion  wäre  man  gezwungen  anzunel 
wenn  die  erhaltene  Substanz  mit  dem  Chlorkalk  identisch  wäre, 
ganz  abweichende  Verhalten  läfst  sich  nur  durch  eine  abweicl 
Zusammensetzung  erklären. 

Ich  glaube  hiermit  meine  Ansichten  hinreichend  verteidigt 
die  drei  angefochtenen  Sätze  aufrecht  gehalten  zu  haben. 

Hoorn,  30.  Nov.  92. 
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Über  die  Anwehdang  des  Natriumsuperoxyds  zur  Analyse. 

Von 
Walther  Hempel. 

Seit  einiger  Zeit  wird  von  de  Haan  in  Hannover  Natriumsuper- 
zu  dem  Preise  von  4Mk.  per  Kilo  in  grofser  Reinheit  in  den 
ladel  gebracht,  so  dafs  es  zu  den  vielseitigsten  Anwendungen  im 
:a.l3oratorium   brauchbar    wird.      Die    mir   gelieferte   Sendung   war 
1  ig  frei  von  Schwefel  und  enthielt  neben  einer  kaum  bestimmbaren 
mge  von  Chlor,  neben  Natriumoxyd  zwischen  60  bis  70  7o  Na^O^. 
Der   Versuch   hat   gelehrt,    dafs    es    als    Oxydationsmittel    bei 
"hhitze  allen  anderen  Reagenzien  vorzuziehen  ist  und  trotz  einer 
Traschend  schnellen  Wirkung^  leicht,  ohne  Gefahr  zu  laufen,  Ver- 
zu  erleiden,  gehandhabt  werden  kann. 

Höchst  elegant  läfst  sich  damit  Chrom  und  Mangan  nachweisen. 

cht  man  nämlich  eine  zu  untersuchende  Substanz  mit  etwa  der 

^oj>pelten  Menge  Natriumsuperoxyd   und    erhitzt   man   hierauf   die 

^^^«isse   auf  einem  Silber-  oder  Platinblech,    so    wird    die  Schmelze 

"^inahe    augenblicklich  tief  gelb   oder  grün  durch  die  Bildung  von 

diT-omsaurem  oder  magansaurem  Natrium.   Mit  gleicher  Leichtigkeit 

l^fst    es    sich    zum    Aufschlufs    des   Wolfram  -  Minerals    benutzen. 

^^hmilzt    man   in    einem  Silbertiegel    1  Teil  Wolfram  mit  4  Teilen 

^^triumsuperoxyd  zusammen,  so  resultiert  in  wenigen  Minuten  eine 

^^hiHelze,  aus  welcher  man  durch  Behandeln  mit  Wasser  eine  Lösung 

^^^   ^olframsaurem  Natron    erhält,    aus    der  sich  die  Wolframsäure 

^^  Salzsäure  fällen  läfst. 

In  kurzer  Zeit  gelingt   auch    damit   der  Aufschlufs   des  Titan- 

^^^^ngteins.     Man    schmilzt  am  besten  in  einem  Silbeitiegel  1   Teil 

^^^    gepulverten  Titaueisenstein  mit  4  Teilen  Natriumsuperoxyd  zu- 

^'^^^en  und  löst  dann  in  heifsem  Wasser;  hierauf  filtriert  man  den 

^^^erschlag  von  Eisenoxydhydrat,  welcher  die  gesamte  Titansäure 

.  "^Ult,  ab  und  bringt  denselben,  ohne  ihn  vorher  auszuwaschen,  in 

^^^H  Platintiegel  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen.     Er- 

JJ;*^  man  dann  so  lange,  bis  die  Schwefelsäure  bis  auf  einen  kleineu 

^^il  verdampft  ist,  so   erhält  man  alle  Titansäure  in  Lösung,  wenn 

^^  die  80  erhaltene  Flüssigkeit  nach  dem  völligen  Erkalten  in  eine 
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grofse  Quantität  kaltes  Wasser  giefst.  Ist  die  Lösung  nicht  gan: 
klar,  so  wird  filtriert  und  dann  wie  gebräuchlich  durch  Sieden  unte 
gleichzeitigem  Einleiten  von  schwefliger  Säure  die  Titansäure  gefallt 

Der  Aufschlufs  von  Schwefelverbindungen  geschieht  mit  explo 
sionaartiger  Heftigkeit.  WUl  man  daher  quantitativ  verfahre^,  8< 
mufs  man  die  Reaktion  durch  Zumischen  von  etwas  Soda  abmindern 
1  Teil  Substanz,  2  Teile  Soda  und  4  Teile  Natriumsuperoxyd  habei 
sich  hierfür  als  ein  passendes  Mischungsverhältnis  erwiesen. 

Zur  Schwefelbestimmung  in  Pyrit,  Zinkblende,  Bleiglanz  u.  s.  w 
erhitzt  man  ein  derartiges  Gemisch  in  einem  starkwandigen  Silbertiegc 
bei  au^edekteni  Deckel.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Beaktioi 
vorüber.  Man  giefst  dann  am  besten  den  gröfsten  Teil  der  Scbmelz« 
in  eine  in  kaltem  Wasser  stehende  Platin-,  Silber-  oder  Nickel-Scbale 
legt  hierauf  den  Tiegel  in  heifses  Wasser  und  bringt,  nachdem  8icl 
die  zurückgebliebenen  Reste  der  Schmelze  gelöst  haben  und  de 
Tiegel  herausgenommen  ist,  den  ausgegossenen  Teil  der  Schmelz* 
dazu.  An  dem  Silbertiegel  haftet  gewöhnlich  ein  Teil  £isen  gan 
fest,  derselbe  läfst  sich  jedoch  mit  etwas  Salzsäure  leicht  ablösen 
Die  Gesamtmenge  der  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Schwefel 
säure  geht  jedoch  leicht  in  Lösung.  Der  beim  Auflösen  entstanden 
Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  wird  abfiltriert,  gut  ausgewasche 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  Chlorbaryum  gefüllt. 

Eine  Zinkblende  ergab  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Königswass 
behandelt : 

26.46  7o  Schwefel, 
in  der  oben  beschriebensn  Weise: 

26.63%  Schwefel. 

Ein  Pyrit  ergab  mit  Königswasser: 

36.05 7o  Schwefel, 
mit  Natriurasuperoxyd  aufgeschlossen: 

36.07  7o  Schwefel. 

Man  begreift  leicht,  dafs  sich  diese  Methode  des  Aufschlüsse 
Yortheilhaft  zur  vollständigen  Analyse  der  Zinkblende,  des  Bleiglanzes  etc 
verwenden  läfst.  Man  erhält  dann  von  Haus  aus  das  Eisen  ai^ 
geschieden,  während  Blei  und  Zink  als  Bleioxyd  und  Zinknatriuin  in 
Lösung  gehen,  aus  welcher  sich  das  Blei  mit  Brom  als  Bleisuperoxyd 
fällen  läfst. 


Ober  lUe  Cisiumr  lud  Kalium-BieihaloBenide. 

Von 

H.  L.  Wells.  ^ 

AU  Fortsetzung  der  in  diesem  Laboratorium'  begonnenen  Arbeit 
aber  Ooppettudogenide  ist  von  den  Herren  G.  F.  Campbkll,  P.  T. 
W'.A.ii^DSK  und  A.  P.  Whsslee  eine  Untersuchung  über  die  Cäsium« 
Sleisalze  unternommen*  worden.  Diese  Herren  haben  die  Unter- 
s^Aoliung  mit  vielem  Eifer  und  Geschick  durchgeführt,  und  es  macht 

Freude,   ihnen  meinen  Dank   auszusprechen.     Sie   haben   die 

mz  folgender  Salze  konstatieit: 

Cß^PbCle  Cs^PLBre  — 

CsPbCl.  CßPbBr,'  CsPbJ, 

C«Pb,a,  CsPbjBr,  - 

Diese  Resultate  bewiesen  das  Vorhandensein  dreier  Typen  von 
[oppelhalogeniden,  deren  ersterer  mit  Bemsens  Gesetz^,  die 
Z^^&S3mmensetzung  dieser  Klasse  von  Köipem  betreffend,  nicht  übei*ein- 
t*t.immt. 

Da  die  neuen  Untersuchungen   von  Remsen   und  Hebty^  auf 

^ie    Existenz  nur  eines  einzigen  T}i)us   von  Kalium  Bleihalogeniden 

hingewiesen  hatten,   so  erschien  eine  neue  Untersuchung  derselben 

^^tmschensweit,    besonders    da    diese    Forscher    die    Existenz    von 

BouLLAYS  Salz*,  K^PbJg  welches  dem  einen  Typus  der  neuen  Cäsium- 

verbindungen  entspricht,   verneint  hatten.     Deshalb  habe  ich  diese 

A^i'beit  unternommen  und  als  Resultat  die  folgenden  Salze  erhalten: 

—  KjPbBr^.HjO  — 

aKPbCIg.HjO  8KPbBr,.H,0  KPbJ,.2H,0 

KPbBr, .  H,C) 
KPbjCl,  KPbjBr,  — 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  unter  diesen  Salzen  weder  Boullays 
''^id,  noch  ein  entsprechendes  Chlorid  oderBromid  erhalten  wurde. 
^^dererseits  gehört  die  Verbindung  K^PbBr^.HjjO  einem  Typus  an, 

'  In  das  Deutsche  flbertragen  von  Hsbmanv  Moraht. 

*  Diese  Zeiisehr.;  Amer.  J.  sc.  III,  ii.  155,  157  und  221. 
'  Diese  Verbindung  ist  dimorph.    *  Amer.  Chem.  Joum.  11,  296. 

*  Amer.  Chem.  Joum.  14.  107.    •  Ann.  Chim.  Fhys.  [1827]  II,  84,  336. 
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1er  unter  den  Cäsiumsalzen  nicht  entdeckt  worden  war;  deshaio 
ist,  wenn  man  die  Cäsium-  und  Kaliumreihen  zusammennimmt,  die 
Existenz  von  vier  Typen  von  Bleihalogeuiden  bewiesen. 

Die  Verbindung  KgPbBr^,  die  wasserfi'eie  Form  des  oben  ange- 
führten Salzes,   wird  Löwig*  zugeschrieben,    doch  auch  Jodide,    die 
zu  demselben  Typus  gehören,  sind  beschrieben  worden :  KjPbJ4.4H,0 
vonDiTTE*  und  KgPbJ^  2H2O  von  Berthelot';  aber  weder  Remsek 
und  Herty,  noch  ich  waren  im  Stande,  dieselben  darzustellen.  Obwohl 
diese    Jodide    und    Boüllats  Salz  K^PbJg   Typen    angehören,    di 
sicherlich  existieren,  bin  ich  doch  mit  Remsen  und  Herty  zu  glaubec^- 
geneigt,  dafs  die  Produkte,  welche  diese  Formeln  ergaben,  Mischun^e 
von  KPbJj.2H20  und  KJ  waren.     Die  Nicht existenz  von  mehr 
einem  Jodid  in  der  Cäsiumreihe  bekräftigt  diese  Anschauung. 

Remsen  und  Herty  erhielten  das  Salz  KPbJj .  2H,0  unter  we 
voneinander  abweichenden  Bedingungen,  und  ich  habe  ihre  Resu 
bestätigt.     Dieses  Salz  wurde  zuerst  von  Boüllay*  erhalten  und  v< 
ihm  nach  dem  Trocknen  über  Kalk  in  wasserfreiem  Zustande  an 
siert.   Berthelot^  hat  eine  Verbindung  K^PbjjJj^ .  6HgO  beschrie 
welche  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  in  geringem  6i*ade  von  obigi 
Salze  abweicht,  und  seine  Beschreibung  davon  pafst  auf  obige  V 
binduug.     Es   ist  deshalb   kein  Zweifel,   dafs  er  in  Wirklichkeit  m.i  :jSe 
Verbindung  KPbJ3.2Hjj()  erhielt,  und  dafs  seine  analysierten  Prodalc^^S^e 
in  geringem  Grade   mit  Jodkalium  verunreinigt  waren.     BERTHEi#c::»r 
schreibt  Boullay  die  Formel  K^PbgJjo  zu.     Der  letztere  Chemik^^r 
indes  leitete   die  richtige  Fonnel,    gleichbedeutend   mit  KPbJ,, 
seiner  Analvse  ab,  aber  da  diese  nicht  nahezu  mit  den  berechnete- 
Werten  tibereinstimmte,  leitete  Gmelin^  die  oben  erwähnte 
daraus  ab,   und  diese  ist  vielfach  in  neuerer   chemischer  Litterai 
wiedergegeben  worden. 

Schreinemakers'  hat  im  Zusanmienhang  mit  einer  Untersuchun^r-^ 
über  den  Gleichgewichtszustand    des  Dopi)elsalzes  von  Jod-Blei  un^  "^^^ 
-Kalium    in  wässeriger  Lösung    angenonnnen,    dafs   Dittes    Forme==^ 
richtig    war,    soweit    die  Zusammensetzung    der    wasserfreien  Vei"^ 


1 


(wrnelhM  Handbuch,  Engl.  Ausgrabe  von  1850,  5,  162. 

Ann,  Chim.  Phys,  [1881]  V,  24,  226. 

Ann.   Chim.  Phys,  [1883]  V,  29,  289. 

Ann.  Chim.  Phys.  [1827]  II,  84,  336. 

Ann.  Chim.  Phys.  ri«83]  V,  2»,  289. 

Gtiu'lins  Handbuch,  Engl.  Aus^rabv  ^850],  V,  161. 

ZeitMchr.  physik.  Chem.  [1892]  »,  57. 
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bindung    in  Betracht   kam.     Durch    Ausführung   einer  Anzahl,  von 
Wasserbestimmungen,    ohne  Blei,    Kalium  oder  Jod  zu   bestimmen, 
gelaADgte    er    zu    der    Formel    K^PbJ^ .  2 ViHjO.    Nach    seiner    Be- 
schreibung des  Salzes  und  seiner  Darstellungsweise  ist  es  durchaus 
siclier,  dafs  er  die  Verbindung  KPbJ3.2HgO  in  Händen  hatte;  dazu 
kommt,  dafs  seine  Wasserbestimmungen,  5.52,  5.72,  .5.89,  5.93  und 
&-l€V»    genügend   mit  der  für  dieses  Salz  berechneten  Menge  5.90 
ereinstimmen. 

Remsen   und    Hertt    stellten    nur    ein   einziges  Chlorid    und 

enso    nur   ein  Bromid   dar.    Das   andere  Chlorid    und   die   zwei 

Bromide,   die  anderen  Typen  angehören,  krystallisieren  sehr  schön 

lind  lassen  sich   ebensoleicht  darstellen,   wie   die  Salze,   welche  sie 

ÄÄrstellten;    und    es  ist    ein   seltsames  Zusainmentreflfen,    dafs   die 

letzteren  zufällig  in  ihrem  Typus  dem  Jodid,  welches  sie  erhalten 

hatten,  entsprachen.    Ich  habe  die  Zusammensetzung  ihres  Bromides 

KPbBr,.H,0  bestätigt,   aber  ihr  Chlorid,   welchem   sie  die  Foiinel 

KPbCl,    beilegen,    ist    offenbar    identisch     mit    der   Verbindung, 

^'elche     nach     meinem     Befund     unzweifelhaft     wasserhaltig     ist: 

3KPbCl3.H,0. 

Wie  schon  erwähnt,  hat  Löwig  die  Verbindung  K^PbBr^  be- 
^hrieben.  Ich  bin  nicht  im  stände  gewesen,  seinen  Originalartikel 
aafeufinden,  doch  nach  der  Thatsache,  dafs  ich  eine  wasserfreie 
^OTux  dieser  Verbindung  nicht  erhalten  habe,  glaube  ich,  dafs 
^^  das  Krystallwasser  übersah,  oder  das  Salz  vor  der  Analyse 
Notwasserte. 

Ein  Bromid  K,PbjBrg  wird  von  Berthelot*  erwähnt.  Er  giebt 
*^iue  Analyse  oder  Beschreibung  davon,  und  ich  bin  nach  meinen 
N^genen  Versuchen  überzeugt,  dafs  er  ein  Gemisch  von  KPbBrg.VsHjO 
"^d  KPbjBrg  erhielt 

Stroheckeb*  giebt  an,  dafs  er  drei  verschiedene  Chloride 
^^^  Kalium  und  Blei  dargestellt  habe  durch  Vermischen  von 
j^ösungen  von  Cblorkalium  und  Bleinitrat.  In  Anbetracht  des 
^"erflusses  und  der  Billigkeit  des  Materials  und  der  Leichtig- 
^*^  mit  der  sich  grofse  Mengen  des  Doppelsalzes  herstellen 
^^eii,  ist  es  auffallend,- dafs  er  sie  nicht  in  genügenden  Mengen 
^^  genauen  Analyse  erhielt.  Da  mir  die  Darstellung  von  nur 
^^^i    Doppelchloriden   gelang,   glaube    ich,    dafs    eins   von  Stroh- 


'  Arm.  Chim.  Fhytt,  (1883)  [5],  29,  289. 
*  Jahresher.  (1869),  282. 
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ECKER8  SftlKen,  wdebea  er  als  gefiedert   beschreibt,    einfach    Blei- 
chlorid war. 

Die  Resultate  früherer  Forscher  lassen  sieb,  ma  folgt,  zusamtDen- 
fassen:  es  ist  wahrscheinlich,  da(^  keine  Käliinn-BIei-Hrii^senide 
richtig  beschrieben  worden  sind,  wenn  maiä  das  Krystallwasser  itdt 
in  Betracht  zieht,  ansgenommen  zwei  Salze  von  Remsen  nnd  HifcsTt, 
KPbBrj.HjO  und  KPbJ,  2H,0. 


Dar  stellungs  weise. 

Die  Cäsium-,  wie  die  Kaliumsalze  sind  stets  zur  Untersnehunf 
so  gewonnen   worden,  dafs  man  heifse   Wässerige  Lösungen  der  du 
Bestandteile  bildenden  Halogenide  herstellte  und  zur  Krystaliisatio] 
ericalten   liefs.     Einige  frühere  Forscher  hatten    zu   diesem  Zweck 
Lösungen   von  Bleinitrat   und   ein  Alkalihalogenid   benutzt. 
Weg  wurde  jedoch  nicht  benutzt,   weil  man  nicht  glaubte,   dafs 
Gegenwart  eines  Alkalinitrates  in  irgend  einer  Weise  die  Operaticrm^ 
erleichtern  würde;    man  befürchtete  vielmehr,    es  könne  in  einigt 
Fällen  eine  Verunreinigimg  hineinkommen.   Die  Bedingungen  wurd 
stufenweise  abgeändert  von    einem  Punkte  an,    in  dem   das  Alfa 
Halogenid    auskrystallisierte   bis   zu   einem    Punkte,    wo  das  BL 
halogenid  sich  unverbunden  abschied,   und  die  Versuche   wurden  -^ 

sorgfältig    durchgeführt    und    so    häufig  wiederholt,    dafs    es   k&iLBK-ij 
möglich  scheint,  dafs  irgend  ein  Doppelsalz  übersehen  wurde. 

Die  Salze  sind  in  ziemlich  grofsem  Mafsstabe  dargeste^Bit 
worden.  Bei  den  Cäsiumverbindungen  machte  die  Seltenheit  d^^s 
Materials  es  notwendig,  die  einzelnen  Versuche  mit  nur  eti^g""^^ 
50  oder  75  g  eines  Cäsiumhalo^nides  auszuführen,  aber  bei  d^^^ 
Darstellung  der  Kaliumsalze  wandte  man  häufig  400  oder  500  ^ 
eines  Kaliumhalogenides  an. 

Im  allgemeinen    wurden  Lösungen,   welche    neutral    oder   nn  ^^ 
schwach  sauer  waren,    benutzt.     Der  Einflufs    einei*  grofsen  Menp^^  ^ 
vorhandener  freier   Säure,    Salzsäure,    BromwasserstoflF-   oder  Jod-^  ^' 
wasserstoff-Säure ,    wie     es    der    Fall    erforderte,    wurde    ebenfall^^  ^ 
sorgfältig   studiert,    aber    diese    Säuren    übten    keinen    merkücht 
Einflufs  auf  die  Resultate  aus. 

Zuweilen  bildeten   sich    sehr    grofse    Auskrystallisationen    voi 
Kaliumsalzen,  so  dafs  die  Homogenität  der  Masse  zweifelhaft  wordi 
In   solchen  Fällen  wurde  der   gröfsere  Teil    der  Ausbeute   entfernte  - 
und    man    erhielt    befiiedigeude    Krystalle    durch    Wiederauflöse^^ 


i 
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^es  Sficlntandes  in  der  Mutterlauge  durch  firwinMB  und  Erkalten- 
l^^en. 

Das  benatite  Cäsiummaterial  stammte  ganz   aus  dem  PoUudt 

^«'^   Bebron,    Maine  ;^    die    Salze    waren  vor  dieser  Untersuchung 

sorgftltig  gereinigt.    Man  fand,    dafs  Oodeffboys   Methode*   Sehr 

t>«fiiedigend   zu  dem  Zwecke  war,   das  Cäsium   vom   Natrium   und 

STalium,  die  es  im  Mineral  begleiten,  zu  trennen. 

Zur  Darstellung  der  Kaliumsalze  benutzte  man  gewöhnlich  das 

Kalium-Chlorid,    -Bromid    und  -Jodid   von  Kahlbaum,    für    wenige 

V^riBuche  jedoch  das  gewöhnliche  offizineile  Bromkalium.     Da  einige 

Aiü^ysen  der  Doppelbromide  einen  Überschufs  über  lOOVo  anzeigen, 

vermuten  wir,  dafs  die  Salze  etwas  Chlor  enthielten.    Eine  Berech- 

n^i:Ki^    zeigt,    dafs    1  %  Chlor    an   Stelle    von   Brom  einen  Über- 

von  0.71 7o  bewirken  würde,  wenn  das  Chlor  als  Silberchlorid 

;en  und  als  Brom  berechnet  wurde. 

Die  Bleihalogenide,    die  man  benutzte,    waren   von   uns   selbst 

zuverlässigem  Material  dargestellt. 


Allgemeine    Eigenschaften. 

Die   Bleidoppelhalogenide    werden  alle   durch  Wasser   zersetzt^ 

^^^  zu  ihrer  Bildung  ist  die  Anwesenheit  eines  giofsen  Überschusses 

^^^  Alkalihalogenides  nötig.     Die  Konzentration  der  Alkalihalogenid- 

^-Äsung  bestimmt    bei  den  Chloriden    und    Bromiden    offenbar  den 

^Vpos  des  entstehenden  Salzes.   Da  die  einfachen  Cäsiumhalogenide 

^^it  mehr  löslich  sind,  als  die  des  Kaliums,   ist  es  möglich,   sie  in 

^^t  konzentrierteren  Lösungen  zu    verwenden,    imd   so  lassen  die 

^^Ize  Cs^PbClj  und  Cs^PhBr^    sich  leicht   gewinnen.     Beim  Kalium- 

^^otnid  wird  die  Lösung  mit  dem  einfachen  Salz  durch  Konzentration 

^**ade  jenseit  des  Punktes  gesättigt,  wo  man  KgPbBr^.HjO  erhält, 

"^^^  mit  Chlorkalium,    welches   weniger  löslich  als    das  Bromid  ist, 

^J^^icht    man     die    Grenze     bei     der    Verbindung    SKPbClg.HaO. 

^^   augenscheinliche    Existenz    nur    eines    einzigen  Doppeljodides 

'^^ohl   mit  Cäsium    als    mit  Kahum   ist    auffallend,    da   Jodcäsium 

^r  leicht  löslich  ist,  und  Jodkalium  weit  mehr  löslich  als  das  Bromid 

^'^^^  Chlorid. 

In  Anbetracht  ihrer  Zersetzlichkeit   durch  Wasser    sind    keine 
^shchkeitsbestimmungen    der  Doppelhalogenide  ausgeführt    worden,. 

>  Amer.  J.  sc,  and  arta  (Siü,)  41,  213. 
^^  *  Ber.  deuUch.  (hem.  Oes,  7,  375. 
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doch  bemerkte  man,  dafs  die  Gäsiumverbindungen  weit  wenigei 
den  Salzlösungen  löslich  waren,  als  die  entsprechenden  Kaliums« 
Diese  Beziehung  stimmt  mit  der  Beobachtung  von  Gödeffb 
überein,  dafs,  während  die  einfachen  Salze  vom  Kalium  zum  Cäs 
an  Löslichkeit  zunehmen,  die  Doppelsalze  und  komplizierten  S 
ein  Abnehmen  in  dieser  Sichtung  zeigen. 

Alle   in    diesem    Artikel    beschriehenen  Chloride   und  Bron 
sind  farblos,    beziehungsweise   in  einem  Falle   doch  nahezu  farl 
ausgenommen  zwei  Cäsiumsalze,  CsPbCl,  und  eine  Modifikation 
CsPbBrg.     Das  erste  derselben   ist  blafs  gelb    und   das  andere  1 
orange.     Diese  Farben  sind  sehr  auffallend,  da  die  einfachen  H 
genide,   aus  welchen  sie  dargestellt  werden,    alle  farblos    sind, 
habe  früher  einen  ähnlichen  Fall  beobachtet,  wo  ein  gefärbtes  Dop 
halogenid  aus  zwei   farblosen  Halogeniden   gebildet   ward,    bei 
Verbindung  CsHgBrj.*    Beide  Doppeljodide  sind  gelb,   und  zwai 
das  wasserhaltige  Kaliumsalz  blasser,  als  das  Cäsiumsalz. 

Analytische  Methoden. 

Grofse  Sorgfalt  wandte  man  an  bei  der  Auswahl  von  homoge 
Material  für  die  Analyse.  Die  Krystalle  wurden  so  schnell  un( 
vollständig  wie  möglich  durch  Pressen  zwischen  geglättetem  Filti 
papier  getrocknet,  und  wo  die  Substanz  durch  diese  Operation  il 
Glanz  nicht  verlor,  wurde  sie  dann  mehrere  Stunden  lang  der  '. 
ausgesetzt. 

Das  Wasser  bestimmte  man  durch  Auffangen  und  Wägen 
einem  Chlorkaliumrohr,  indem  man  die  Substanz  in  einem  ^ 
brennungsrohr  hinter  einer  Schicht  von  trockenem  Natriurakarbi 
in  einem  Strom  von  trockener  Luft  glühte.  Der  Wasserverlust  i 
Schwefelsäure  oder  bei  bestimmten  Temperaturen  wurde  auf 
gewöhnliche  Weise  bestimmt. 

Das  Blei  bestimmte  man  auf  zwei  Wegen.     Bei   allen  Cäs 
salzen    wurde   die  Substanz   in  heifsem  Wasser  gelöst  (eine  leicl 
Operation  mit  allen  diesen  Salzen,   aber  unthunlich   bei   einigen 
Kaliumverbindungen),   und  alles  Blei  bis  auf  eine  Spur  wurde  di 
kohlensaures    Ammon    in   Gegenwart   von    Ammoniak    gefällt. 
Niederschlag  von  Bleikarbonat    wurde  durch  Filtration  entfernt, 
die  zurückbleibende  Spur  von  Blei  ward  durch  Einleiten  von  Schwe 
Wasserstoff  in  die  alkalische  Lösung   gefällt.     Das  Bleisulfid    wi 


>  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  9,  1365.     «  Diese  Zeitschr,  2,  408. 
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^esanimelt  und   für   sich   in    einem  Porzellantiegel    geglüht.     Seine 

3lenge  war  so  gering,  dafs  ganz  otfenbar  kein  merklicher  Fehler  aus 

^tvcaigem  Bleisulfat,    das  der  geglühte  Rückstand    enthalten  könnte. 

entstand,  so  dafs  der  Hauptniederschlag  von  Bleikarbonat  in  demselben 

Tißg^l    geglüht    wurde   und   das  Ganze   gewogen    und    als  Bleioxyd 

berechnet   ward.     Zur   Bleibestimmung    in    den  Kalium  Verbindungen 

-uTde  eine    abweichende  Methode   gewählt    aus   dem  Grunde,    weil 

zYi  einige  von  ihnen  nicht  leicht    in  heifsem  Wasser  lösen    liefsen, 

diese  war,    wie  man  fand,    bequemer  und  schneller   ausführbar, 

^ilr^      die    andere.     Man    löste    etwa    lg   Substanz    in    etwa    10  ccm 

petersäure    (spez.  Gewicht  1.20),    dann    fügte    liian    etwa    2  ccm 

zentrierte  Schwefelsäure,    die   man   vorher  mit  Wasser  verdünnt 

ha.^'te,  hinzu  und  vertrieb  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen.     Nach 

d^^xm  Verdünnen  mit  etwa  25  ccm  Wasser  und  Erkaltenlassen  sammelte 

TTis^cxi  das  Bleisulfat  auf  einem  GoocH-Tiegel,    wusch   mit   sehr  ver- 

clVi^iTÄnter  Sshwefelsäure,  glühte  und  wog. 

Um  das  Cäsium  zu  bestimmen,    wurde    die    alkalische  Lösung, 

fe>    der  das  Blei  entfenit  worden  war,  eingeengt,  bis  das  Annnonium- 

•lonat,  -hydroxyd  und  -sulfid  nahezu  oder  ganz  verjagt  war;  dann 

vde  ein  geringer  Überschufs  von  Schwefelsäure  hinzugefügt,  und 

naoli  dem  Eindampfen  und  Glühen  erhielt  man  normales  Cäsiumsulfat 

davch  Glühen  in  einem  Strom  ammoniakhaltiger  Luft,   das   gewogen 

^urde. 

Die  Filtrate    von  Bleisulfat    enthielten    keine   merkliche  Menge 
i'l        au    Blei.      Aus    diesen   Lösungen    erhielt   man    durch    Eindampfen, 
>•!        (blühen    und    Erhitzen    in    einer    Ammoniak -Atmosphäre    neutrales 
^^1       KaUumsulfat. 

Die  Halogene  wurden  als  Silberhalogenide  bestinnnt.     So  oft  die 

«ubstanz  vollständig  in  heifsem  Wasser  gelöst  werden  konnte,  wurde 

^^^  Überschufs  von  Silbemitrat  zur  heifsen  Lösung*"  hinzugefügt,  und 

spätex*  säuerte  man  dieselbe  mit  Salpetersäure  an.     Wenn  das  Blei- 

^^genid  gelegentlich    zum  Teil    ungelöst  blieb,    so  fügte    man  die 

^  ^^Petersäure   nicht  eher  hinzu,    bis  jenes    vollständig    durch    lang- 

I        "^^^rnde  Digestion  mit  überschüssigem  Silbernitrat  auf  dem  Wasser- 

**^  zersetzt   worden    war.     Die  Niederschläge    wurden    gesanmu^lt 


■>"l 
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^^  in  GoocH-Tiegeln  gewogen. 


^\  Cäsium-Blei-Chloride  von  G.  E.  Cami»bkll. 


\ 


Cs.PbCL'  —  Wenn  man  Bleichlorid  durch  Erwärmen    in  einer 

L*\ 
^»Sung  von  Chlorcäsium  auflöst,  die  so  konzentriert  ist,   dafs  sie  in 

Z.  UDOTg.  Chem.  III.  14 
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der  Kälte  nahezu  gesättigt  ist,  so  scheidet  sich  dieses  Salz  beim 
Erkalten  in  Form  von  glänzenden  weifsen  Rhomboedem  ab.  Bis- 
weilen erhielt  man  Krystalle  mit  einem  Durchmesser  von  2  oder  3  mm. 
Zwei  vollständig  gesonderte  Darstellungen  wurden  analysiert;  beide 
Präparate  waren  unzweifelhaft  frei  von  anderen  Verbindungen. 


Gefunden 

Berechnet  für  Cs^PbC^le 

Cäsium 

55.60 

56.03 

55.90 

Blei 

21.63 

21.75 

Chlor 

21.97 

22.23 

22.35 

99.89  100.00 

CsPbCI^.  —  Auf  allmähliches  Verdünnen  der  konzentrieitenc: 
Chlorcäsiumlösung,  wie  sie  zur  Dai-stellung  des  vorigen  Salzes  benutzte 
ward,  und  Auflösen  von  Bleichlorid  in  derselben,  wie  vorher,  en'eich^^ 
man  bald  einen  Punkt,  wo  sich  kurze  prismatische  Krystalle  vo^ 
geringem  Umfang  und  von  blafs-gelber  Farbe  beim  Erkalten  aus-^ 
scheiden.  Drei  verschiedene  Ausbeuten  von  augenscheinlich  reine  :■ 
Krystallen  wurden  analysiert. 


Gefunden 

Berechnet  für  CsPbCI, 

(  äsium 

31.33 

30.54 

30.13 

29.79 

Blei 

44.99 

45.28 

46.29 

46.36 

(  hlor 

23.85 

23.75 

23.71 

23.85 

100.17 

99.57 

100.13 

100.00 

Cs1\CIt,^  —  Versuche  mit  noch  verdünnteren  Lösungen,  w^elche 
in  ähnlicher  Weise  durchgeführt  wurden,  ergaben  unter  weit  wech- 
selnden Bedingungen  dieses  Salz  in  Form  dünner  weifser  Plättchen, 
welche  oft  einen  Diu*chmesser  von  mehreren  Millimeteni  besafsen. 
Diese  Plättchen  zeigten  ausgesprochene  Variationen  in  ihrem  Habitus, 
welche  offenbar  von  Änderungen  in  den  Bedingungen,  unter  denen 
sie  dargestellt  wurden,  herrührten.  In  zwei  Ausbeuten,  deren  Ana- 
lysen mit  A  und  B  bezeichnet  sind,  besafsen  die  Plättchen  eine  ein- 
heitlich rhombische  Forai.  Zwei  andere  Ausbeuten,  C  und  D, 
bestanden  aus  verlängerten  Plättcheu,  die  so  verwachsen  waren,  dafs 
sie  federige  Aggregate  bildeten.  In  einer  anderen  Ausbeute,  E,  die 
aus  noch  verdünnterer  Lösimg  als  die  anderen  dargestellt  war,  waren 
die  Plättchen  scheinbar  quadratisch. 


Gefunden 

Berechnet 

A 

B 

C 

I) 

E     für  CsPbjCI, 

(/äsium. . . 

. .   19.99 

18.44 

18.27 

18.45        18.36 

Blei 

. .  57.14 

57.16 

57.06 

56.98 

57.0«        57.16 

Chlor  ... 

•  •   • 

24.47 
100.07 

24.52 

24.35        24.48 
l»f».88      100.00 
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Die  drei  verschiedenen  Habiti,  in  denen  dieses  Salz  krystallisiert, 
sind  so  abweichend  in  ihrer  Erscheinung,  dafs  man  vor  der  Analyse 
der  Proben  vermutete,  es  lägen  verschiedene  Verbindungen  vor.  Es 
erscheint  wahrscheinlich,  dafs  die  Verbindung  wenigstens  dimoiph  ist. 

Cäsium-  Blei-  Bromide  von  P.  T.  Walden. 

Cs^PbBr^.  —  Dieses  Salz  entsteht  in  konzentrierten  Lösungen. 

ÄÄjaiich  dem  entsprechenden   Chlorid.     Wie  das  letztere,   bildet  es 

^oiXse  Rhomboeder.   Die  Krystalle  besafsen  gewöhnlich  einen  Durch- 

^os^er  von  nicht  mehr  als  1  oder  2  mm.   Zwei  getrennte  Ausbeuten 

•^Ui^cien  dargestellt  und  analysiert. 

Gefunden  Berechnet  für  (  s^PbEr^. 

Cäsium 43.61  43.42  43.64 

Blei 16.83  16.83  16.98 

Brom 39.24  39.33  39^38 

99.68  99.58  lOO.(k) 

CsPbBr^.  —  Diese  Verbindung  ist  dimorph.     Eine  Modifikation 

^^^^t  kleine  Prismen  von    helloranger    Farbe,  die  andere  ist  rein 

^^^Is  und  krystallisiert  in  dünnen  Nadeln.     Das  orange  Salz  erhält 

^^^^^>  wenn  man  Bromblei  in  etwas  verdünnteren  Lösungen  von  Cäsium- 

^^^xxiid  auflöst,  als  solche  zur  Bildung  von  Cs^BbBrg  nötig  sind;  es 

^^^t  einen  engen  Spielraum  von  Versuchsbedingungen,  unter  denen 

^^     auf  dem   letzteren    Salz   kiystallisiert.      Demgemäfs   liegt   kein 

^^'Weis  für  die  Existenz  einer  zwischenstehenden  Verbindung  Cs^PbBr^, 

entsprechend  einem  der  Kaliumbleibromide,  vor.     So  oft  man  festes 

Bromblei  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  Cäsiimibromid  hinzufügt, 

verliert  es  augenblicklich  seine   weifse   Farbe  und  nimmt   die  des 

orangen  Salzes  an.     Die  weifsen  Nadeln  bilden  sich  in  Lösungen, 

welche  nur  wenig  verdünnter  sind,  als  die  für  die  orange  Modifikation 

erforderlichen.    Die   Grenzen   der   Bedingimgen,  unter   denen    sich 

dieses  weifse  Salz  bildet,  sind  sehr  eng,  und  eine  grofse  Reihe  von 

Versuchen  war  nötig,  ehe  man  befriedigende  Ausbeuten  erhielt.    Zwei 

verschiedene   Proben   eines  jeden    Salzes    wurden  analysiert.      Die 

weifsen  Nadeln  waren  nicht  absolut  frei  von  der  orangen  Verbindung, 

doch  ist  es  unzweifelhaft,  dafs  sie  genügend  rein  waren,   um  ihre 

Zusammensetzung  genau  zu  erweisen. 

Gefunden  Berechnet 

Oranges  Salz                  Weifses  Salz  türCsPbBr.s 

Cäsium 23.19            23.13            23.02            22.49  22.93 

BJei 35.69            35.39            35.24           35.88  35.09 

Brom 41.37            41.34           41.47            41.45  41.38 

100.25            99.86            99.73            99.82  lOO.OO 

14* 
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Beim  Erhitzen  der  weifsen  Modifikation  auf  etwa  140^  nimmt 
sie  allmählich  genau  die  Farbe  des  orangen  Salzes  an,  ohne  ihre 
äufsere  Form  zu  verändern,  und  diese  Farbe  bleibt  beim  Erkalten 
beständig. 

CsPKBry  —  Dieses  Salz  wird  gebildet  in  Lösungen,  welche 
noch  verdünnter  sind,  als  jene,  aus  denen  man  die  vorhergehenden 
Verbindungen  erhält;  zuerst  wurde  es  beobachtet  bei  einem  Volum 
von  etwa  160  ccm  einer  Lösung,  welche  etwa  50  gi*  Bromcäsium 
enthielt.  Es  bildete  sich  weiter  bei  fernerer  Verdüimung  und  Hin- 
zufügung von  Bromblei,  bis  das  Volum  1250  ccm  erreichte,  wobei 
die  Ausscheidung  von  Bleibromid  begann.  Demgemäfs  sind  die 
Bedingungen,  unter  denen  sich  das  Salz  bildet,  sehr  weite.  Die 
Verbindung  krystallisiert  in  dünnen  weifsen  Plättchen,  welche  wie 
(lis  entsprechende  Chlorid  beträchtliche  Verschiedenheiten  in  ihrem 
Habitus  zeigen.  Bisweilen  erhielt  man  Plättchen  mit  einem  Durch- 
messer von  etwa  5  mm.  Drei  getrennte  Knstallausbeuten  wurden 
analysiert 

(iofuüden  Berechnet  für  CsPbjBfj. 

Cäsium 14.13  14.35  —  14.05 

Blei 43.39  43.72  43.45  43.71 

Brom 42.23  42  21  -  42.24 

99.75  100.28  100.00 

Cäsium-  Blei-   Jodid  und  einige  gemischte  Doppel- 
halogenide von  A.  P.  VVheelek. 

CsPbJ^.  —  Unter  grofsem  Wechsel  der  Versuchsbedingungen 
konnte  nur  dieses  einzige  Doppeljodid  dargestellt  werden.  Die 
Verbindung  ist  nur  in  geringem  Grade  in  heifsen  Jodcäsiumlösungen 
löslich,  so  dafs  die  erhaltenen  Ausbeuten  stets  gering  waren.  Es 
bildet  sehr  dünne  rechtwinkelige  Prismen,  welche  eine  gelbe  Farbe 
besitzen.  Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  gesondert  dargestellten 
Produkten  ausgeführt. 

Gefunden  Berechnet  für  CsPbJj. 

Cäsium 17.90  —  18.45 

Blei 28.38  27.40  28.71 

Jod 52.83  52.57  52.84 

99.11  100.00 

Drei  Doppelsalze  sind  durch  Auflösen  von  Bromblei  in  Lösungen 
von  Chlorcäsium  dargestellt  worden.     Die  Analysen  zeigen,  dafs  die  - 
beiden  Salze  sich  nicht  unverändert  verbinden,  sondern  dafs  gewöhn- 
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lieh  ein  ausgedehnter  Austausch  der  Halogene  stattfindet.  Denigemäfs 
mufs  jedes  der  Produkte  als  Mischung  eines  Doppelchlorides  mit 
dem  entsprechenden  Doppelbromid  betrachtet  werden. 

Cs^Pb(Cl,  Br)^,  —  Dasselbe  entstand  in  Rhomboedern,  wie  das 
Chlorid  und  Bromid.     Zwei  Ausbeuten  wurden  analysiert. 

GefuDd(>n 

Cäsium 54.G5  55.50 

Blei 19  30  18.61 

Chlor 15.89  19.90 

Brom 9.52  Jt.03 

99.36  98.04 

Verhältnis  Br  :  Cl       1 : 3.8  1 :  11 .2 

CsPb(Clj  Br)^.  —  Dasselbe  trat  in  kleinen  rechtwinkeligen 
Prismen  auf,  wie  das  Chlorid  und  Bromid,  und  besafs  eine  gelbe 
Farbe,  die  zwischen  diesen  lag.  Zwei  Ausbeuten  ergaben  die  fol- 
genden Analysen. 

(iefundon 

Cäsium 30.24  30.50 

Blei 44.23  43.55 

Chlor 21.44  18.94 

Brom 4.(K)  8.99 

99.91  101.96 

Verhältnis  Br:Cl       1  :  12  1:4.8 

CsPb^(Cl,  Br)^.  —  Dasselbe  wurde  in  weifsen  Plättchen,  die 
^^  zwei  Doppelsalzen  glichen,  erhalten.  Zwei  Produkte  wurden 
^na-l^sieit. 

Gefunden 

Cäsium 18.94  — 

Blei 51.40  51.97 

Chlor 16.29  19.31 

*  Brom n\^  8.62 

99.90 

Verhältnis  Br  :  Cl      1 :  2.8  1 :  5. 

Kalium-Blei-Halogenide, 

^,  Beim  Studium    dieser  Körper   wurde  Sorgfalt  darauf  verwandt, 

*  Bedingungen  zu  verzeichnen,  unter  denen  sie  dargestellt  wurden. 
^^anchen  Fällen  sind  diese  Bedingungen  nur  annähernd  angegeben, 
ungewisse  Salzmengen  oft  aus  den  Lösungen  entfernt  wurden, 
^Mreder  zur  Analyse,  oder  um  geringere  und  bessere  Ausbeuten 
^  Krystallen  zu  erhalten.     In   einzelnen  Fällen  wurde   eine  grofse 

\ 


\. 
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Zahl  von  Analysen  ausgeführt.  Das  rührte  von  der  Thatsache  her, 
dafs  die  Salze  einigermafsen  im  Aussehen  wechselten,  so  dafs  die 
Analyse  mancher  Punkte  nötig  war,  um  sie  zu  identifizieren  und 
sicher  zu  sein,  dafs  sie  nicht  vei'schiedene  Verbindungen  waren. 

SKPhCl^.H^O.  —  Wenn  man  Chlorblei  in  einer  heifsen 
Lösung  von  Chlorkalium  auflöst,  welche  so  konzentriert  ist,  dair,  sie 
in  der  Kälte  nahezu  gesättigt  ist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
dieses  Doppelsalz  aus.  Es  bildet  glänzende  prismatische  Kiystalle, 
welche  am  gröfsten  in  den  konzentriertesten  Chlorkaliumlösungen 
sind.  Die  gröfsten  gewonnenen  Krystalle  hatten  eine  Länge  von 
mehr  als  10  mm  und  einen  Durchmesser  von  1  oder  2  mm. 
Man  bemerkte,  dafs  bei  Anwendung  genügend  konzentrieiler  Lösunge 
reines  Chlorkalium  auf  dieser  Verbindung  auskrystallisierte,  un 
somit  konnte  kein  Beweis  erbracht  werden  für  die  Existenz  eine 
Doppelsalzes,  das  eine  verhältnismäfsig  gröfsere  Menge  Chlorkaliu 
enthielt. 

Die  folgende  Tabelle    giebt  die    annähernden  Bedingungen   a 
unter  denen  die  fünf  analysierten  Proben  dargestellt  wurden. 

ri)('L  Volum  Volum  für  1  g  Ki 

30  g  1100  ccm  2»A  ccm 

80  „  1200     .  3         p 

40  „  450    „  3         ^ 

25  .  350    „  37»      > 

55  „  1300    ,,  4Vs      . 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  die  folgenden: 

Berechnet 
3KPbCI,. 

—  —  10.90 
57.94             57.14  57.73 

-  -        29.70 
1.51      l.as        1.67 


KCl 

A 

400  g 

B. 

400  , 

C. 

150  . 

D. 

100  „ 

E. 

300  . 

B.       ('.       D.       E. 


K 

11. 3S 

11.10 

10.79 

PI. 

57.4(5 

57.68 

57.43 

Cl 

29.01 

29.87 

29.81 

HaO 

1.45 

1.39 

100.20    100.04  100.00 

Alle  Proben    waren  vollkommen    vor    der  Analyse  an  der  Li*r 
getrocknet.     Bei  diesem  Verfahren  verloren  die  Kr)'stalle  nichts  vot- 
ihrem  Glanz.     Eine   fein    pulverisierte  Portion    der  Probe  A  verlo:: 
nur    0.02%  an  Gewicht    nach    achttägigem    Stehen    über  konzen- 
trierter   Schwefelsäure.      Dieselbe    Probe    erlitt    einen     weite 
Verlust  von  0.23  7o,    wenn    sie    zwölf    Stunden    lang  im    Dampf 
trockenschrank  erhitzt  ward.     Das  Wasser  wurde   ei-st  dann  schm 
abgegeben,    als  eine  Temperatur  von  etwa  200®  erreicht  war. 
Salz  dekrepitiert,   wenn  es  schnell  auf  etwa  200®  erhitzt  ^ird,  iib^ 


entspricht  in  dieser  Hinsicht  dem  Salz,  welches  Keäisev  und  Hehty 
äIs    wasserfrei    beschrieben   und   welchem   sie    die  Formel  KPbCl^ 

zuschrieben.  Es  kann  deshalb  kein  Zweifel  herrschen,  dafs  Remsens 

und  Hertys  Formel  unrichtig  ist. 

KPb^Cl^.  —  Dieses  Salz  wird  in  verdünnteren  Lösungen  gebildet 
»Is  diejenigen,    welche   die  vorher  beschriebene  Verbindung  liefern. 
^s  tritt  wie  jene  Verbindung   in    weifsen    prismatischen  Krystallen 
^-^y  aber  es  weicht  in  Glanz  und  Gestalt  beträchtlich  von  jener  ab, 
ö^  dafs  die  zwei    Salze  durch  mikroskopische    Untersuchung    von- 
einander unterschieden  werden  können.  Das  gerade  besprochene  Salz 
i^t   nebenbei    wasseifrei,    und    diese    Thatsache    macht    es   leicht, 
diese  Verbindung,    wenn    sie  rein  ist,    von    der  anderen  zu  unter- 
«oAeiden. 

Vier    analysierte  Ausbeuten    wurden    unter   den  folgenden  Be 
^^DSTingen  dargestellt: 


KCl 

PbCI, 

Volum 

Volum  für 

1  g  KCl. 

200g 
150  , 

50  g 
30  „ 

1500  ccin 
1100     „ 

7V«  ^ 
7Vs 

ccm. 

150  „ 

20  „ 

1100     „ 

7». 

»> 

250  „ 

55  M 

1200     „ 

4Via 

»» 

Die  Analvsen 

• 

waren  folgende 

IC^i 

A. 

B. 

c. 

I). 

Berechnet  für 
KPbjCIj. 

^ 

Xam 

6.14 

5.19 

().18 

0.07 

6.20 

iL 

^:r 

64.74 
28.11 

66.43 

65.85 
28.13 

05.72 

28.08 

65.65 
28.15 

^  «K 

^^^er 

0.1 1 

— 

().(K) 

99.10 


100.16 


I»9.87 


100.00 


Br 


1 


Es    ergab    sich    kein    Hinweis    für    die   Bildung   irgend  eines 

^ren  Doppelchlorides,  als  die  Verdünnung  über  die  für  die  oben 

^y^^^ ^ebenen  Produkte    angewandte   gesteigert  ward,  und  wenn  man 

Lösung,  welche  1  g  KCl  in  11  ccm  enthielt,  benutzte,    schied 

reines  Ghlorblei  ab. 

K^PbBr^.H^O,  —  Dieses  Salz  erhält  man  durch  Auflösen  von 

mblei   in   möglichst   konzentrierten  Lösungen    von   Bromkalium. 

bildet  glänzende   prismatische    Krystalle,    welche    an    der   Luft 

^^tändig  sind.     Die  gröfsten  derselben,    die  man   erhielt,    besafsen 

^  "^^a  1  mm  Durchmesser  und  5  nun  Länge.     Eine  Reihe   von  Aus- 

"^Mten  wurde  unter  den  folgenden  Bedingungen  dargestellt: 
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KBr 

PI.Br, 

Voll 

um 

Volum  für  1  g  J 

A.       40(»  g 

70  g 

700. 

ccm 

1 V«  i  cm 

H.      400  „ 

fM)^ 

7(M» 

»• 

1V4      „ 

C.       400  ,, 

V20„ 

800 

n 

0 

D.       4<K)  „ 

130  „ 

650 

M 

1«  10  ^ 

E.       500  „ 

130,, 

850 

.« 

IV.«  „ 

F.       500  ,, 

130  „ 

775 

1 

rvio  „ 

Diese  Produkte  ergaben  die  folgenden 

Analvsen: 

• 

K 

Pb 

I3r 

lUO 

A.     12.51 

34.25 

51.47 

2.50  —  100.73 

H.     12.21 

34.50 

51.21 

2.51  —  100.52 

C.     11.89 

34.47 

51.14 

2.44  —     99.94 

D.     12.37 

34.50 

51.35 

— 

E.       — 

34.26 

51.40 

2.61 

F.     12.70 

33.S9 

51.46 

2.57  —  100  62 

Berechntt 

ffirKjPbBi^^HtO  12.55 

33.21 

51.35 

2.89  —  100.00 

Dieses  Salz  ist  otfenbar  beständig  an  der  Luft,  jedoch  verliert 
es  über  Schwefelsäure  sehr  langsam  Wasser.  Eine  fein  pulverisierte 
Probe  von  A  verlor  0.23  7o  nach  zwölfstündigeni  Verbleiben  im 
Exsiccator,  und  dieselbe  Portion  erlitt  einen  weiteren  Verlust  von 
0.33  7o  nach  acht  Tagen.  Eine  nicht-pulverisierte  Probe  verlor  nur 
0.09^0  während  zwölf  Stunden,  und  aufserdem  0.17%  in  acht  Tagen. 
Etwa  die  Hälfte  des  Wassers  ging  fort,  wenn  die  Substanz  zwölf 
Stunden  lang  im  Dampfdroctenschrank  erhitzt  ward.  Bei  200°  wird 
das  Wasser  schnell  und  vollständig  vertrieben. 

SKPhB)\.H^(),  —  Die  Bedingungen,  unter  denen  dieses  Salz 
sich  darstellen  läfst,  .^ind  ziemlich  eng  begrenzt,  und  diese  Be- 
dingungen nähern  sich  an  diejenigen  für  die  vorhergehende  Verbindung, 
so  dafs  geringe  unterschiede  in  den  Mengen  des  angewandten  Blei- 
chlorids oder  in  der  Temperatur  der  Lösung  genügen,  um  die  Bildung 
des  anderen  Salzes  hervorzurufen.  Es  bildet  glänzende,  farblose, 
rauteufönnige  Krystalle,  welche  sich  leicht  von  der  anderen  Ver- 
bindung unterscheiden  lassen.  Die  erhaltenen  Krystalle  besafsen 
bisweilen  einen  Durchmesser  von  2  oder  3  mm. 

Die    analysierten  Ausbeuten   waren    unter   den   folgenden  Be- 
dingungen dargestellt: 

Volum      Volum  für  1  g  KBr. 
950  rem  17i>  ccm 

1050     „  2Vio     „ 


KBr 

PbBr. 

A. 

500p 

130  g 

H. 

500„ 

130  „ 

('. 

500„ 

140,, 

D. 

500, 

120  r, 

E. 

500« 

120, 

900     „  l7io 

1050     „  2Vio 

1125     „  2V4 
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Die  Analy 

sen  waren  die  folgenden: 

K 

Pb                 Hr 

H,0. 

A. 

8.44 

41.91               - 

1.29 

B. 

8.02 

42.71            48.95 

1.62  —  101.30 

C. 

8.60 

41.61            49.16 

1.60  —  100.97 

D. 

8.08 

42.69            48.91 

1.14  --  100.82 

K. 

— 

.    42.61              - 

1.17 

Berechnet 

ftir  3KPbBr,.H,0  7.95 

42.06            48.77 

1.22  —  100.00 

Das  Salz  ist  an  der  Luft  beständig.  Eine  Probe  verlor  nach 
siebentägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  nur  0.04 7o.  Das  Wasser 
wird  bei  100®  nur  sehr  langsam  abgegeben. 

KPbBr^.H^O.  —  Dieses  Salz  wurde  von  Rkmsen  und  Herty 
beschrieben.  Bei  Sommertemperatur,  etwa  25^,  war  ich  nicht  im 
Stande,  es  zu  erhalten,  doch  indem  man  die  Mutterlaugen  vom 
vorhergehenden  Salz  in  einen  Eiskasten  setzte,  erhielt  man  prächtig 
krystallisierende  Ausbeuten.  Seine  Bildung  wurde  ebenfalls  bemerkt 
bei  Laboratoriums-Temperaturen,  wenn  das  Wetter  etwas  kühler 
war,  als  ]VDtte  Sommers.  Es  bildet  prismatische  Krystalle;  einige 
der  erhaltenen  waren  etwa  10  mm  lang  und  2  mm  im  Durchmesser. 
Zwei  Ausbeuten  wurden  änalvsiert. 


Gefunden 

Berechnet  frtr  KPbBr^.H^O 

Kalium 

8.24 

7.90 

7.76 

Blei 

41.23 

4120 

41.06 

Brom 

47.81 

47.61 

Wasser 

:V28 

3.64 

3.57 

100.56 

100.00 

Das  Salz  ist  für  gewöhnlich  an  der  Luft  beständig,  bei  trockenem 
*vetter  jedoch  werden  die  Krystalle  allmählich  undurchsichtig,    und 
'^^r    Schwefelsäure  wird  etwa  zwei  Drittel  des  Wassers  schnell  ab- 
^^e^l)en. 


XPb^Br^.  —  Dieses  Salz  krystallisiert  in  quadratischen  Plättchen 

tisweilen  4  oder  5  mm  im  Durchmesser.     Es    läfst  sich    leicht 

den  anderen  Doppelbromiden  unterscheiden  nicht  nur  durch  seine 

,  sondern  durch  die  Thatsache,  dafs  es  schnell  unter  dem  Einflufs 

Tageslichtes  eine^blafs-grüne  Farbe  annimmt.     Bei  langer  Ein- 

^*^img,  oder  im  direkten  Sonnenlicht  verändert  sich  diese  Farbe 

/^   Einern  blafs-schmutzigen  Braun.     Ich  habe  beobachtet,  dafs  Brom 

7^   allein  durch  lange  Einwirkung  des    Tageslichtes  fast  schwarz 

^^<i.    Diese  Thatsache  scheint  nicht  allgemein  bekannt  zu  sein. 


von 
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Die  analysierten  Proben   waren    unter  folgenden  Bedingungen 
dargestellt : 


KHr 

PbBr, 

Volum            Volum  für  1  g  KBr. 

A.          400  g 

130  p 

1050  com                     2V«  ccm 

B.          400^ 

150,. 

1250   ,                       3V8    n 

C.           200. 

75, 

1000    ,                        5 

esultate  der 

Analysen  sind  die  folgenden: 

A. 

B. 

C.      Berechnet  für  KPb.Brj 

Kalium 

4.75 

4.75 

4.71                   458 

Blei 

49.22 

49.11 

48.48                 48.53 

Brom 

47.03 

46.98 

46.89                 46.89 

101.00      100.84      100.08  100.00 

KPbJ^.J2H^0.  —  Erwähnt  wurde  schon,  dafs  dies  das  einzi 
Doppeljodid  ist,  das  sowohl  Remsen  und  Hebty,  als  ich  darzustelh 
im  sUinde  waren.  Es  bildet  dünne  blafs-gelbe  Nadeln  und  entste 
unter  weit  wechselnden  Bedingungen. 

Zwei  Proben  wurden  analysiert.     A  war  dargestellt  aus   et 
450  g  KJ,  75  g  PbJ^   und  600  ccni    Volum.     Für  B    benutzte    nrm. 
etwa  400  g  KJ,  45  g  PbJ^  und  280  ccm  Volum. 


(iefunden 

•  Berechnet  für  KI 

A. 

B. 

Kalium 

6.03 

6.07 

5.90 

Blei 

30.73 

30.13 

31.21 

Jod 

57.57 

56.99 

57.46 

Wasser 

5.26 

6.04 

5.43 

99.59  99.23  100.00 

Das  Salz    ist    augenscheinlich    an    der  Luft   beständig,   jedc^ol 
verliert  es  im  Exsiccator  Wasser. 

Sfu'ffield  Scientific  School,  New  Hacen,  dmn.,  Oktober  1892. 


Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  des  Herrn  F.  RÜDORFF, 
quantitative  chemische  Analyse  durch  Elektrolyse  betreffend.^ 

Von 

A.  Classen. 

Aus  der  Einleitung  der  ei^sten  Mitteilung  des  Herrn  Rudorff 

mufste  der  mit  dem  Gegenstand  nicht  vertraute  sehliefseu,  dafs  die 

A  nalyse  durch  Elektrolyse  sich  noch  in  den  ersten  Anfängen  befinde 

WDd  die  bisherigen  Methoden   keine  Anwendung   gefunden    hätten.^ 

Es    hatte    den   Anschein,    als    ob    Herr  Büdorff   mit  ganz   neuen 

Ifethoden   heiTortreten    würde,    welche    die   bisherigen   tief  in   den 

Schatten  stellten.     Der  weitere  Inhalt  dieser  Abhandlung  ergab  indes 

'^^Id,   dafs  HeiT  Rüdorff  bereits  bestehendes  zu  reformieren  sucht 

und    leider  im  Sinne  des  Rückschrittes.     Herr  Rüdorff  wendet  sich 

zunö^chst  gegen  die  bisher  angewendeten  Stromquellen  und  besonders 

gög€5n   die    Anwendung  von   Maschinen-   bezw.  Akkumulatorenstrom 

und    empfiehlt  als  neu  die  Anwendung  von  MEiDiNGEBSchen  Elementen, 

^^     diejenigen  Batterien,  mit  welchen  vor  12 — 15  Jahren  die  ersten 

^^r^viche  ausgeführt  wurden.    Die  Unzweckmäfsigkeit  der  Anwendung 

von     Batterien  und  speciell  der  aus  Meidinger  gebildeten,  habe   ich 

^^d erholt  erwähnt,  und  haben  die  gemachten  Erfahrungen  nach  und 

°^clx     zur    Einführung    der    Akkumulatoren    geführt.      Die    Herren 

^^SiENSON  und  Rüst'    haben  Herrn  Rüdorff    neuerdings  zu   über- 

zeug^u  gesucht,    dafs  auf  Grund  theoretischer  Erwägungen,    welche 

*  Zeitschr.  aiufeic.  Chem.  1892,  Heft  1,  7  u.  23.     Auf  VeröiFeiitlichung  dieser 

**^^»kiuigen  in  genannter  Zeitschrift  mufs  ich  Verzicht  leisten,  da  die  Herren 

^"X*    und  NissENSON  mir  mitteilten,  dafs  der  Redakteur  mehrere  sachliche,  gegen 

J^*^x^  Rüdorff  bezw.  gegen  dessen  Vorschläge  gerichtete  Stellen  ihrer  Abhandlung 

^^<ihes  sind  die  zweckmäfsigsten  Elektricitätsquellen  zur  Elektrolyse)  einfach 

^  *^**ichen  habe,  ohne  die  Autoren  liiervon  weiter  in  Kenntnis  zu  sitzen. 

'  Mit  Rücksicht  hierauf  habe  ich  mich  s.  Z.  an  eine  Anzahl  von  Vertretern 

^    ^Wissenschaft  und  Praxis  gewendet,    mit  dem  Ersuchen,   ein  Urteil  über  den 

^*^  und  die  Anwendbarkeit  der  von  mir  angegebenen  Methoden  und  Apparate 

^^lien  zu  woUen,  und  in  der  kürzlich  erschienenen  3.  Auttage  meiner  Elektrolyse, 

^"^^  auf  die  Auslassungen  des  Herrn  Rüdorff  Bezug  zu  nehmen,  die  .\eufseningon 

*^  den  Kreisen  der  Orofsindustrie  berichtet. 

\  *  Zeitachr.  angew.  Chem.  1892,  Heft  15. 

\ 
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durch  die  Praxis  vollauf  bestätigt  würden,  MEiDisGERSche  Batterien 
zu  gedachtem  Zwecke  zu  verwerfen  und  als  geeigneteste  Stromquelle 
die  Akkumulatoren  zu  bezeichnen  seien.  Ohne  die  geringste  Wider- 
legung dieser  Ausführungen  zu  versuchen,  erklärte  Herr  Büdobff 
in  seiner  letzten  Publikation  einfach,  er  halte  die  MEiDiNGBKSchen 
Elemente  für  die  geeignetesten.  Die  Empfehlung  dieser  Elemente 
ist  als  ein  grofser  Rückschritt  zu  bezeichnen,  da  infolge  zu  geringer 
Stromstärke  die  Ausführung  elektrolytischer  Bestimmungen  wesentlich 
verlangsamt  wird  und  infolge  dieser  Umstände  nicht  jede  Methode 
angewendet  werden  kann. 

Nach  den  eigenen  Angaben  des  Herni  Rüdorff  beanspruchen 
die  von  demselben  modifizierten  Methoden  anderer  Chemiker  etwa 
die  dreifache  Zeitdauer  (14 — 16  Stunden)  als  bisher.  Für  die 
Bedürfnisse  der  Technik  sind  derartige  Methoden  überhaupt  nicht 
verwendbar,  da  es,  abgesehen  von  Genauigkeit,  zur  Kontrolle  der 
Betriebe,  Ankäufe  von  Erzen  u.  dergl.  auf  rasche  Ausführbarkeit 
ankommt.  Auch  ist  es  unerfindlich,  warum  Herr  Rüdorff  die 
MEiDiNGERSchen  Elemente  für  Unterrichtslaboratorien  empfiehlt, 
da  die  Versuche,  der  langen  Zeitdauer  wegen,  während  der  Nacht 
ausgefühlt  werden  müssen  und  der  Studierende  aufser  stände  ist, 
die  Zersetzung  in  der  Zelle  zu  verfolgen.  Das  Gelingen  oder  Nicht- 
gelingen  wird  der  Praktikant  nie  erklären  können,  ebensowenig  wie 
derselbe  lernen  wird,  was  zu  thun  ist,  wenn  bei  Ausführung  eines 
Versuches  Störungen  innerhalb  der  Zelle  sich  zeigen  oder  das 
abgeschiedene  Metall  nicht  die  erforderliche  Beschaffenheit  besitzt. 
•  In  der  dritten  Auflage  meines  Lehrbuches  habe  ich  bereits 
hervorgehoben,  dafs  die  Akkumulatoren  inzwischen  mit  Erfolg  Ver- 
wendung gefunden  haben,  sowohl  in  wissenschaftlichen  Instituten  wie 
in  den  Laboratorien  der  Grofsindustrie. 

Als   ein   zweiter  grofser  Rückschritt   ist   zu   bezeichnen,    dafs^ 
Herr  KüdoUff  in  seiner  ersten  Abhandlung  und  neuerdings  in  seinei 
letzten   Mitteilung    über    diesen   Gegenstand     die   Messung   dei 
Stromstärke  für  vollständig  überflüssig  erklärt,    da   ohn( 
derartige  Angaben  die  Methoden  nicht   wiederholt  werden  könnei 
Nicht  mit  Unrecht  hat  man  den  ersten  Publikationen  über  Elektrolys« 
den  Vorwurf'  gemacht,  dafs  eine  kurrente  Durchführung  der  Methode 
nicht  möglich   sei,  ohne  Angaben  über  Stromstärke   und   Spannuni 
Ledeboek*  äufsert  sich  im  Jahre  188G  hierüber  wie  folgt: 


*  Lumürc  eUctrique  IH.  Xo.  40  p.  47. 
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D'aprfes  nous,  ce  que  manciue  surtout  aux  iiidications  qu  on  trouve 
dans  les  auteurs,  ce  sont  les  mesures  exactes,  de  sorte  qiril 
est  bien  difficil  de  r^peter  les  experiences  aunonces.  L'absence  de 
mesures  est  frappante  roi*squ'on  lit  les  differents  traites  au  sujet 
de  Tanalyse  electrolytique. 

KiLiANi'  stimmt  mit  Ledeboer  darin  überein,    dafs  durch  den 
Mangel  an  exakten  Mafsangaben  die  Methoden  ihren  Wert  verlieren. 
Die  Richtigkeit  des  Gesagten  beweisen  eklatant  die  Veröffent- 
lichungen des  Herrn  Rüdorff  selbst.     Anstatt  die  vorgeschriebenen 
Angaben   über  Stromstärke,   Spannung   der  Stromquelle   und  Fonn 
der  Elektroden    zu  befolgen,    wählt  Herr  Rüdorff    zunächst    eine 
wesentlich  andere  Form  des  Gefäfses  zur  Aufnahme  der  zu  elektro- 
lysirenden  Flüssigkeit   und    der   positiven  Elektrode  und   führt    die 
Bestimmung    selbst  mit  Elementen    von    sehr   geringer  Stromstärke 
aus.      Neben  der  Stromstärke  übt  noch  besonders  die  Spannung 
der   angewendeten  Stromquelle    einen    besonderen  Kinflufs    auf   die 
Beschaffenheit  der  Metallniederschläge  aus.     Während  2  BuNSENSche 
Elemente  oder  2  Akkumulatoren  der  von  mir  beschriebenen  Art  eine 
Spannung  von  circa  4  Volt  besitzen,  kann  die  von  Herrn  Rüdorff 
bevorzugte  MEiniNGERSche  Batterie   je    nach  Anzahl    der  Elemente 
und  Schaltung   (über  letztere  fehlt  jede  Mitteilung)    zwischen  1—6 
Volt  (in  runder  Zahl)  variieren,  bei  Anwendung  von  1—6  Elementen. 
öer  Einflufs  der  Spannung   auf   die  Beschaffenheit    der   sich   aus- 
scheidenden Metalle  ist  Herrn  Rt)DORFF  gänzlich  unbekannt,   denn 
^^   kennt    nur  3  Faktoren:*  1)    die  Intensität    des    Stromes,    2)  die 
^^Bzentration    der   Lösung,    3)   gewisse    Zusätze,    welche    gemacht 
Verden.      Mit   diesen   Kenntnissen    macht   nun  Herr  Rüdorff   die 
^'"fiihrung,  dafs  keine  einzige  Methode  Stich  hält,  und  glaubt  derselbe 
Sich  beiiifen,  die  Methoden  einer  Kritik  zu  unterwerfen! 

Wenn   nun  Herr  Rüdorff,   welcher   die  Angaben  über  Strom- 

st^vk^    vollständig    ignoriert    und    den  Einflufs    der  Spannung   nicht 

^^Uend,    noch  Elektroden  von  ganz  anderer  Form   als  die 

^^^geschriebenen   benutzen    will,    so    mufste    derselbe    sich 

^^ächst  informieren,    dafs    alsdann   noch   die  Strom  dichte  (Ver- 

"^Itnis    der    Stromstärke    zur    Polfläche,    an    welcher    die    Metall- 

^^^cheidung  erfolgt),  welche  auf  die  Beschaffenheit  des  Niederschlages 


t 

I 


^  Berg-  ti.  Hüttenmännische  Zeitung.  188«).  12. 
'  Zeitschr.  cmgew,  CJ^em,  1892.    4. 


/ 
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von  gröfster  Bedeutung  ist,  in  Betracht  kam.*  Im  elektrochemischen 
Laboratorium  der  technischen  Hochschule  in  München  sind  die  normalen 
Stromdichten  für  eine  Anzahl  von  Metallbestimmimgen  nach 
meinen  Methoden  u.  a.  eimitteh.  worden.*  Bei  Berücksichtigung 
der  Stromdichte  kann  jede  Form  der  Elektrode  gewälilt  bezw.  die 
zur  Abscheidung  erforderliche  Stromstärke  abgeleitet  werden. 
In  meinem  Lehrbuche  ist  auf  diese  Verhältnisse  besonders  aufmerk- 
sam gemacht  und  bemerkt  worden,  dafs  alle  Angaben  über  Strom- 
stärken nur  miter  der  Annahme  zutreffend  seien,  dafs  die  Wieder- 
holung der  Versuche  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  bezüg- 
lich Form  und  Gröfse  der  Elektroden  etc.  ausgeführt  würden. 

Die  drei  Publikationen  des  Henn  Ri  dür^f  bringen  nun  keine 
einzige  von  ihm  erfundene  Methode.^  Der  vermeintUche  Fortschritt 
besteht  vielmehr  darin,  dafs  Herr  Küdorff  eine  Anzahl  von  be- 
kannten Methoden  derart  modificiert,  dafs  dieselben  bei  Gebrauch 
der  RüDORFFSchen  Elektroden  und  MEiDiNGER-Elemente  anwendbar 
sein  follen.  Hierzu  ist  peinliche  Einhaltung  der  Vorschriften  bezüglich 
der  Maximalmenge  des  zu  fällenden  Metalls  etc.  für  jeden  einzelnen 
Fall  durchaus  erforderlich,  so  dafs  diese  Versuche  höchstens  dazu 
dienen  können,  die  Möglichkeit  der  Abscheidung  eines 
Metalls  zu  zeigen.  Der  Umstand,  dafs  nach  den  RüDORFFSchen 
Vorschriften  nur  geringe  Mengen  der  Metalle  quantitativ  abscheid- 
bai"  und  die  Maximalmengen  nicht  zu  überschreiten  sind,  machen 
dieselben  für  die  Praxis  kaum  anwendbar.  Nach  den  obigen  Dar- 
legungen sind  indes  die  RüDORFFSchen  Vorschriften,  abgesehen 
davon,  dafs  die  Bestimmung  wesentlich  verlangsamt  wird,  als  wertlos  . 
zu   bezeichnen,    da   Mafsangaben    über   elektrische    Gröfsen  fehlen,  , 


*  Die  Nichtbeachtung  der  StromJichte  erklärt  auch  den  Ausspruch  des-^ 
Herrn  Rvdorff  \Zeitschr.  angcw.  CJwm.  1892,  j).  4),  dafs  es  ziur  Ausfühnm^  j 
seiner  Angaben  gleichgültig  sei,  ob  man  eine  Platinschale  in  Tiegelform  (60  mi 
hoch  und  75  mm  Durchmesser)  von  170  ccm  Inhalt,  oder  eine  halbkugel 
förmige  Schale  von  100  bis  150  ccm  benutze!!  Als  positive  Elektrode  wi 
Herr  Rüdorf k  einen  dicken  Platindraht,  an  einem  Ende  zu  einer  in  einer  Ebei 
liegenden  Spirale  aufgewunden,  die  denkbar  unpraktischste  Form,  da  * 
darauf  ankommt,  den  Querschnitt  der  zu  elektrolysierenden  Fltlssigkeit  za  ve  :j 
kleinem  und  den  Widerstand  derselben  zu  verringern.  Aus  diesem  GruÄ.  ^i^ 
benutze  ich  seit  mehreren  Jahren  eine  Elektrode  in  Schalenform. 

-  Vergl.  die  3.  Aufl.  meiner  Quantitativen  Elektrolyse. 

'  Die  Methoden   zur  Bestimmung   von  Zinn   und  Platin,  welche  von  rair 
herrühren,  führt  Herr  Rcdorff  ohne  Nennung  des  Namens  an. 
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so  dafs  es  dem  Zufall   zu   verdanken  ist,  wenn  <lntte  Personen  bei 
Wiederholung  reüssieren. 

In  der  kürzlich   erschienenen   dritten  Mitteilung^  kommt   nun 
Herr  Rüdorff   zu   der  Einsicht,    dafs  die  Stromstärke  (Einsicht 
des    Einflusses    der    Spannung    und    Stromdichte    ist    noch    nicht 
vorhanden)   insofeni   von  Einflnfs   sei,    als   einige  Metalle  bei  sehr 
schwachem   Strom   gar   nicht,   sondern   nur   von   einer  bestimmten 
Stromstärke  an,  sich  auszuscheiden  beginnen,  aber  bei  gesteigerter 
Stromstärke  (!I)das  betreffende  Metall  sich  schwammig,  also  un- 
brauchbar abscheide.   Herr  Rüdorff  beschliefst  nichtsdestoweniger  in 
^inen  nachfolgenden  Vorschriften,  statt   der   Stromstärke    nur  die 
Anzahl    der  Elemente   anzugeben.    Um   indes   bei  Anwendung 
^iner  anderen  Elektricitätsquelle,   so  fährt  Herr  Rüdorff  fort,  die 
Angaben  (welche?)  übertragen  zu  können,  „will  ich  die  Stromstärke 
deiner  MEiDiNOER-Elemente  in  Ampere  ausdrücken".  Vergleichen 
Wr  nun   diese  Messungen   mit  den   früheren    des  Herrn  Rüdorff. 
^aclx   mehreren  Messungen  entsprechen: 

2  Elemente  =  0.015  Ampere 

3  .,  =0.026        „ 

4  „  =0.034 

5  „  =0.040        „ 
«  ,,  =0.046 

IJfach  den  fiüheren  Messungen  des  Herrn  Rüdorff^  entsprechen: 

6  Elemente  =  1.9 ccm  Knallgas 

3        „         =0.8     „  „ 

2        „         =0.02  „ 

Xetztere  Angaben  in  Ampere  umgerechnet,  liefern: 

6  Elemente  =  0.1820  Ampere 
4        „         =0.1149        „ 

3        „         =0.0766        „ 


2        „         =0.0019 


n 


Da  diese  Zahlen  mit  den  von  Heirn  Rüdorff  zuletzt  ennittelten 

,^^liaus  nicht  übereinstimmen,   so  beweisen  die  letzten  Messungen 

^^    starke    Abnahme    des    Stromes    der    MEiDixoERschen 

^"tterien  imd  mithin  die  Unrichtigkeit  aller  Angaben  des 

^^t'rn  Rüdorff,  welche  sich  auf  die  Anzahl  der  anzuwendenden 

*  Zeitachr.  angew.  CJiem.  1892.  Dezemberheft  695. 
'  2Seitschr.  angew,  Chem.  1892.  4. 
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Elemente  beziehen.  Herr  Küdorff  verachert  trotzdem  wiederholt, 
(lafs  für  „unsere  Zwecke"  die  Angabe  der  Anzahl  der  Elemente 
ebenso  genau  sei,  als  die  peinliche  Mittteilung  von  so  und  soviel  Kubik- 
centimetern  Knallgas  (das  von  den  Chemiker  allgemein  adoptierte  Ver- 
fahren) oder  Ampere;  es  handle  sich  ja  lediglich  um  Zwecke  eines 
„praktischen"  Laboratoriums!  Jeder,  welcher  sich  wirklich  ernst  mit 
elektrolytischen  Arbeiten  beschäftigt  und  den  Einflufs  von  Strom- 
stärke, Spannung  und  Dichte  kennen  gelernt  hat,  wird  die  Bedeutung 
dieses  Ausspruches  ermessen. 

Offenbar  veranlafst  durch  einige  rein  sachliche  Bemerkungen 
in  der  letzten  Auflage  meiner  Elektrolyse,  betreffend  die  von  Herrn 
RüDORFF  gemachten  Vorschläge,  spricht  sich  nun  Herr  Rüdobff  in 
seiner  3.  Mitteilung^  über  meine  Methoden  aus.  Herr  Rüdobff 
bestreitet  nicht,  dafs  die  Anwendung  von  Oxalaten  als  Zusatz*  in 
einigen  Fällen  zu  guten  Resultaten  führen  könne,  aber  als  „üni- 
versalzusatz"  nicht  anwendbar  sei;  man  könnte  auch  die  beste 
Methode  „zu  Tode  hetzen".  Die  Oxalsäure  hat  sich  nun  leider 
nicht  zu  Tode  hetzen  lassen,  da  ich,  wie  Herrn  Rüdorff  bekannt 
sein  dürfte,^  für  eine  relativ  grofse  Anzahl  (357o  der  Gesamt- 
menge), andere  Bestimraungsmethoden  auffinden  mufste.  Dies  war 
nun  weniger  einfach,  als  vorhandene  Methoden  zu  kritisieren  und  in 
unzweckmäfsiger  Weise  abzuändeni.  So  haben  die  Versuche  zur 
Bestinnnung  von  Antimon  und  Zinn,  sowie  Trennung  dieser  Metalle, 
auch  bei  Gegenwart  von  Arsen,  welche  Methoden  sich  auch  des 
Beifalls  des  Herrn  Rüdorff  zu  eifreuen  haben,  einen  Zeitaufwand 
von  etwa  2  Jahren  erfordert.  Über  den  Wert  einer  Universal- 
methode scheint  Herr  Rüporff  sich  keine  Rechenschaft  gegeben 
zu  haben.  Handelt  es  sich  beispielsweise  um  die  Analyse  einer 
Substanz,    welche  Eisen,    Aluminium,   Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Cal- 


*  ZeiUchr.  angew.  Cliem.  1892.  Dezemberlieft. 

*  Oxalate  dienen  nicht  als  „Zusatz",  sondern  zur  Überführung  in  lösliche 
Doppelsalze,  welche  in  bestimmter  Weise  durch  den  Strom  zerlegt  werden. 

'  Herr  Rüdorff  benutzt  z.  B.  die  von  mir  herrührende  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Antimons  aus  dem  Sulfodoppalsalz  und  andere  von  mir  herrührende 
Methoden,  welche  auf  anderem  Prinzip  beruhen.  Die  Bestimmung  von  Quecksilber 
vollzieht  Herr  Rl^dokff  in  einer  mit  Schwefelsäure  als  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung,  während  ein  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Salzsäure  zur  direkten  Zersetzung 
von  Zinnober  anwendbar  ist,  so  da(s  Lösung  des  Erzes  und  Fällung  des 
Metalls  gleichzeitig  stattfindet.  Die  letztere  von  mir  herrührende  Methode  wird 
u.  a.  in  den  Laboratorien  der  spanischen  Staatsbergwerke  zur  Bestimmung  des 
Quecksilbers  angewendet. 
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ciam  und  Phosphorsäure  enthält,  so  wird  durch  Hinzufügen  von 
Oxalsäuren  Alkalien  zunächst  das  Calcium  ausgeschieden  und  durch 
Elektrolysieren  der  filtrierten  Flüssigkeit  direkt  eine  Trennung  des 
Eisens,  Kobalts  und  Nickels  von  Aluminium,  Mangan  und  Phosphor- 
säure  erzielt  und  die  weitere  Trennung  nach  den  gegebenen  Methoden 
ausgeführt.  Die  DurchfUhnmg  dieser  Analyse  ist  nun,  abgesehen 
von  dem  oben  erwähnten,  nach  den  Voi-schlägen  des  Herni  Rüdorpf 
einfach  unmöglich,  da  Herr  Rüdorff  zur  Bestimmung  des  Eisens 
meine  Methode,  zur  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  wiederum 
eine  andere  Methode  empfiehlt,  deren  Anwendung  bei  Gegenwait 
▼on  Aluminium  oder  Mangan  sowie  Phosphorsäure  gänzlich  aus- 
geschlossen ist. 

Über  die  Vorzüge  der  oxalsauren  Doppelsalze  ist  bereits  an 
anderer  Stelle  ausführlich  berichtet,  und  sind  diese  Vorzüge  von 
kompetenter  Seite  auch  anerkannt  worden. 

Über  den  weiteren  Inhalt  der  dritten  Mitteihmgdes  Henn  Rüdorff 
kann  ich  kürzer  hinweggehen,  da  Herr  Rüdorff  bei  Wiederholung 
von  Methoden  anderer  Chemiker  aus  den  oben  angegebenen  Gründen 
ivenig  glücklich  ist.  Herr  Rüdorff  beklagt  sich  u.  a.,  dafs  die 
▼on  mir  angegebene  Methode,  Kupfer  aus  saurem  Ammoniumoxalat 
zu  fallen,  zu  einwandfreien  Ergebnissen  nicht  gefühlt  habe,  da  das 
erhaltene  Kupfer  dunkelbraun  und  fleckig  sich  ausscheide  und 
die  Fällung  selbst  länger  als  14  Stunden  in  Anspiiich  nehme. 
Diese  Äufserungen  des  Herrn  Rüdorff  werden  die  Praktikanten 
des  hiesigen  Laboratorium  sehr  ungläubig  aufnehmen,  da  diese  Be- 
stimmung zu  den  ersten,  also  leichtesten  Übungsaufgaben  gehört. 
Die  Praktikanten  beginnen  mit  der  Bestimmung  des  Kupfei*s  aus 
salpetersaurer  Lösung,  an  welche  die  Fällung  aus  dem  sauren  oxal- 
sauren Salz  sich  anschliefst.  Herr  stud.  Bieleck  hat  heute  noch 
imter  meiner  persönlichen  Aufsicht,  als  zweite  Übungsaufgabe,  eine 
derartige  Elektrolyse  inoerhalb  85  Minuten  mit  Eifolg  ausgeführt ! 
Das  erhaltene  Kupfer  war  rot  und  glänzend.  Eingewogen  wurden 
0,8470  g  Kupfervitriol  und   erhalten   0,2157  g   Kupfer  =  25,46%.^ 


*  Weitere  am  12.  Dezember  von  Herrn  Bieleck  ausgeführte  Bestimmungen 
lieferten  folgende  Resultote:  0.8470,  1.0003,  0.9996  g  Kupfervitriol  gaben  0.2157, 
0.2546,  0.2641  g  Kupfer  oder  25.46,  25.45,  25.42o/o  Kupfer.  Dauer  der  Elektro- 
lysen 90  Minaten«     Das  erhaltene  Kupfer  war  rot  und  glänzend. 

Kupfervitriol  un4  Kupfer  wurden  auf  einer  gewöhnlichen  Praktikantenwage 
abgewogen. 

Am  29.  Dezember  führte  der  technische  Chemiker  Herr  Alex.  Gurtzmann, 
Z.  aaorr.  Chem.  III.  15 
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Wenn  nun  Anfänger,  welche  die  erste  Elektrolyse  ausführen,  mit 
einer  Methode  guten  Erfolg  haben,  weshalb  gelingt  es  nicht  Herni 

RÜDOKFF  ? 

Der  schönen  Beschaffenheit  des  ausgeschiedenen  Kupfei'S  wegen 
benutzen  wir  diese  Methode  stets  zum  Verkupfern  der  Platinschalen, 
behufs  Abscheidung  von  Zink  auf  denselben.  Es  gelingt,  innerhalb 
5  Minuten  einen  Überzug  zu  erhalten,  eine  Prozedur,  zu  welcher 
Herr  Rüdorff  nach  seinen  eigenen  Angaben  etwa  3  Stunden  ge- 
braucht.* Herr  Rüdorff  rügt  ferner,  dafs  die  Gegenwart  von 
Chloriden  und  Nitraten  bei  Anwendung  meiner  Methode  nachteilig 
wirke.  Nun  steht  sowohl  in  der  3.,  als  in  den  früheren  Auflagen 
meiner  Elektrolyse  ausdiiicklich,  dafs  zur  Übeiführung  in  oxalsaure 
Doppelsalze,  Sulfate  am  geeignetesten,  weniger  geeignet  Chloride 
und  Nitrate  ganz  ungeeignet  sind!  Die  von  Herni  Rüdorff  ab- 
geänderte Methode  ist  nun  auch  bei  Gegenwart  von  Chloriden  nicht 
anwendbar  und  dennoch  empfiehlt  Herr  Rüdorff  dieselbe. 

Herr  Rüdorff  erlaubt  sich  femer,  mir  einen  Vorwurf  daraus 
zu  machen,  dafs  meine  Methoden  mit  zahlreichen  Beleganalysen 
versehen  sind  und  die  auf  Seite  211  meines  Buches  und  in  den 
Ber.  der  Deutsch  Chetn.  Ges.  1884,  Seite  2471  angeführten  Belege 
bis  in  die  4.  und  5.  Dezimale  mit  der  angewandten  Menge  stimmten. 
Abgesehen  davon,  dafs  dieses  gerade  an  den  beiden  zitierten  Stellen 
nicht  der  Fall  ist,  so  weifs  ich  nicht,  weshalb  bei  Anwendung  einer 
exakten  Methode  und  Ausführung  dieses  nicht  möglich  sein  kann. 
Es  erweckt  die  Vermutung,  dafs  Hen*  Rüdorff,  welcher  für  seine 
., tadellosen"  Bestimmungen,  wie  Herr  Rüdorff  sich  ausdrückt, 
keinen  einzigen  Beleg  bringt,  genau  stimmende  Ergebnisse  nicht 
erhalten  konnte.  Die  in  meinem  Buch  enthaltenen  Analysen-Belege 
sind  nicht  allein  von  mir,  sondern  auch  von  meinen  Assistenten  und 
Schüleni  geliefert  worden. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dafs  dem  Chemiker,  welcher  sich  nie 
mit  elektro-chemischen  Arbeiten   beschäftigt   hat,    das  selbständige 

welcher  noch  nie  Klektrolysen  ausgeführt  hatte,  als  erste  Übung  die  obige 
Methode  unter  meiner  Leitung  aus.  Angewendet  wurden:  1.0761  und  1.0382  g 
Kupfervitriol.  Erhalten  0.2735  und  0.2636  g  Kupfer  =  25.42  und  25.38% 
Kupfer.  Dauer  der  Elektrolysen  90  Mlnnten.  Das  Kupfer  war  rot  und 
glänzend. 

^  Die  Anwendung  von  Alkohol  nnd  Äther  zum  Auswaschen  der  Metalle 
scheint  Herr  Hüdrrff  nicht  zu  kennen.  Abgesehen  davon,  dafs  die  mit  Wasser 
angefeuchteten  Metalle  beim  Trocknen  oxydieren,  trocknet  der  mit  Alkohol  ge- 
reinigte Metallüberzug  in  wenig  Minuten,  im  anderen  Falle  in  30 — 40  Minuten. 
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Einai-beiten  zunächst  schwer  wird,  und  dafs  das  Gelingen  elektro- 
lytischer Analysen  nicht  allein  von  einer  gewissen  Geschicklichkeit, 
sondern  auch  von  der  genauen  Einhaltung  der  vorgeschriebenen 
Bedingungen  abhängig  ist.  Thatsache  ist  indes  auch,  dafs  die 
elektrolytische  Analyse  weniger  Geschicklichkeit  beansprucht,  als 
die  gewöhnliche  Gewichtsanalyse,  welche  ebenfalls  ohne  Berück- 
sichtigung der  vorgeschriebenen  Bedingungen  nicht  ausgeführt  werden 
kann.  In  den  letzten  Jahren  wurde  das  hiesige  Laboratorium  von 
einer  grofsen  Anzahl  von  Fachgenossen  besucht,  welche  entweder 
auf  Schwierigkeiten  bei  der  Ausführung  von  Elektrolysen  gestofsen 
waren  oder  sich  die  nötige  Übung  erwerben  wollten.  Die  mit  der 
Elektrolyse  noch  nicht  vertrauten  Chemiker  konnten  innerhalb 
3—4  Wochen  eine  genügende  Sicherheit  erlangen,  um  die  Methoden 
verwerten  bezw.  einführen  zu  können. 

Aachen,  den  10.  Dezember  1892. 


W 


über  einen  neuen  Glühofen  fUr  sehr  hohe  Temperaturen. 

Von 
Richard  Lorenz. 
Mit  2  Figuren  im  Text. 

Es  ist  bei  Tielen  Arbeiten,  welche  in  Porzellanröhren  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  ausgeführt  werden,  wünschenswert,  an  Terscbie- 
denen  Stellen  des  Rohres  verschiedene  Temperatur  berzustellen, 
oder  nach  Belieben  einen  mehr  oder  weniger  langen  Teil  des  Rohres 
erhitzen  zn  können. 


Der  ScHLöäiN'osche  Gebläseofen,  sowie  auch  der  FLETSCHEssche 
Injektorofen,  —  so  gut  sich  dieselben  bei  Temperaturen  bis  etwa 
1200°  bewähren  —  erfüllen  bei  höheren  Hitzegraden  ihren  Zweck 
nur  wenig.  Abgesehen  davon,  daFs  eine  Regulierung  der  Hitze  an 
verschiedenen  Stellen  des  Glührohres  nicht  möglich  ist,  ist  es  Über- 
haupt schwer,  mit  diesen  Öfen  wirkliche  Weifsglut  zu  erzielen.     Bei 


dem  ScHLÖsisGSclicn  Ofen  ist  es  mir  vorgekoniiiien,  dafs  i\us  Kupfer, 
aus  welchem  der  troiiipetenföriiüge  Bronuer  besteht,  zu  schnielzen, 
ja  direkt  zu  brennen  anfing,  als  ich  ihn  fiii'  Weift^ghit  benutzen 
wollte,  so  dafs  wiederholt  Versuche  unterbrochen  werden  niufstea. 
Uui  einen  A])pai'at  zu  schaffen,  welclier  allen  angedeuteten  Be- 
dingungen üenUge  leistet,  konütruieile  ich  einen  neuen  Ofen,  der 
Reit  nun  tkber  einem  Jahre  im  hiesigen  chemischen  Univcrsitäts- 
Laboratoriuni  in  Thätigkeit  gewesen  i»t  um)  sich  so  gut  bewährte, 
dafs  ich  nicht  länger  zögere,  denselben  nachfolgend  zu   beschreiben» 


Hg.  2. 


Der  neue  Ofen  ist  nach  Art  eines  liLASKHschcii  Vorbrennungs- 
ofens  gebaut,  mit  den  zur  Erzeugung  von  Weif^glut  notwendigen 
Modifikationen.  Ks  mufste  zu  diesem  Zwecke  innerhall)  des  l'<-ucr- 
raumes  jede  Stütze  des  (JlUlirohres  fortfallen;  die  finfaclicn  Gas- 
brenner sind  in  ebensoviele  einzelne  Uebläseflammen  umgewumlelt 

Die  genauere  Einrichtung  dos  Ofttns  ist  aus  ili'ii  heiKegclx'uen 
Figuren  ersichtlich. 

Fig.  I.  stellt  den  Ofen  vollständig  dar,  während  in  l-ig.  II.  ab- 
sichtlich einzelne  Teile  weggelas.«en  sind. 

Es  besteht  der  Ofen  aus  zwei,  aus  starkem  Eisenblech  ge- 
schnittenen Seitenwänden,  welche  üben  durch  zwei  dilnne  Eiseustungen 
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verbunden  sind,  unten  aber  einerseits  (hinten)  auf  dem  Boden  stehen, 
andererseits  (vorne)  auf  dem  als  Fufs  dienenden  Gaszuleitungsrohre 
aufgeschraubt  sind,  so  dafs  dieses,  wie  die  Eisenstangen  eine  Ver- 
bindung und  gegenseitige  Festigung  der  Seiten  wände  bildet. 

Dieses  so  erzeugte  Grundgestelle  des  Ofens  dient  nun  in  seinem 
unteren  Teile  als  Träger  des  Brennersystems.  Oben  auf  dem  ersteren 
befinden  sich  die  beiden  brückenartig  konstruierten  Muffelträger. 
J)iese  liegen  auf  den  Seitenwänden  des  Gestelles  auf  und  sind 
abnehmbar.  In  Fig.  II.  ist  der  vordere  Muffelträger  entfernt,  der 
rückwärtige  wird  dadurch  von  seiner  Innenseite  sichtbar.  Die  beiden 
Muffelträger  können  i)arallel  zu  sich  selbst  verschoben  werden,  daher 
ist  eine  Vergi-öfserung  oder  Verkleinerung  des  Feuerraumes  möglich. 

Die  Muffeln  bestehen  aus  Seitenmuffeln  und  Deckmuffeln,  sie 
sind  alle  aus  Chamottemasse  gefertigt.  Die  Seitenmuflfeln  bestehen 
aus  massiven  gradwandigen  Klötzen,  genau  10  cm  lang,  10  cm  hoch 
und  5  cm  dick*;  sie  werden  in  den  Muffel  trägem  aufgestellt.  Die 
Deckmuffeln  haben  eine  dachartige  Fonn,  sind  an  der  Unterseite 
gerade,  oben  beiderseits  abgeschrägt  und  in  der  Mitte,  mit  Löchern 
versehen,  welche  den  Flanmien  als  Schornstein  dienen.  Die  Deck- 
muffeln kommen  oben  auf  die  Seitenmuffeln  zu  liegen,  eine  andere 
Stütze  für  dieselben  ist  nicht  vorhanden.     (Vergl.  Fig.  I.). 

Der  FeueiTaum  des  Ofens  ist  also  allseitig  gerade  begrenzt, 
eine  Eigenschaft  auf  der  nicht  zum  wenigsten  die  Leistungsfähigkeit 
des  Apparates  beruht. 

Das  Brennersystem  ruht  in  dem  unteren  Teile  des  Ofengestelles 
und  ist  vermöge  eines  daselbst  befindlichen  senkrechten  Schlit^fi^  so 
angebracht,  dafs  leine  Verschiebung  der  Brenner  höher  oder  tiefer 
herbeigeführt  werden  kann. 

Die  Brenner  selbst  sind  auf  das  Luftzuführungsrohr  aufgeschraubt. 
Jeder  einzelne  Brenner  ist  nach  Art  eines  Gasgebläsebrenners  kon- 
struiert. Die  äufsere,  weitere,  aus  einem  geraden  Stück  Rohr  ver- 
fertigte Hülle  dient  der  Zufuhr  des  Brenn-  (Leucht-)  Gases.  Ein 
seitlicher  Fortsatz  an  dem  Brenner  dient  dazu,  um  das  Gas  zuzuleiten. 
Dem  Ofen  wird  das  Gas  durch  das  eben  erwähnte  (vorne  liegende) 
grofse  Gaszuleitungsrohr  zugeführt;  auf  diesem  sind  eine  Reihe  von 
Gashähnen  befestigt.  Dieselben  werden  mittelst  Kautschukschläuchen 
mit  den  Brennerfortsätzen  verbunden.     Die  Kautschukschläuche  sind 


^  Die  hier  angegebenen  Gröüsenverhältnisse  können  sehr  bequem  in  den 
beigegebenen  Figuren  als  3Iafs8tab  zur  Beurteihmg  der  übrigen  GröCsen  verwendet 
werden. 
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in  den  Figuren  zu  sehen,  einige  derselben  sind  absichtlich  abgenommen, 
so  dafs  die  Schlauchansätze,  sichtbar  geworden  sind. 

In  der  Mitte  jedes  Brenners  befindet  sich  ein  ganz  dünnes, 
Messingrohr,  welches  bis  nahe  an  den  oberen  Teil  des  Brenners 
geht,  d.  h.  etwas  kürzer  ist  als  dieser.  Drei  oben  im  Brenner  an- 
gebrachte Stellschrauben  erlauben  es,  dies  Köhrchen  sehr  genau 
zentrisch  einzustellen.  Diesem  Rohr  entströmt  die  komprimierte 
Luft.  Es  endigt  nach  unten  in  den  massiv  hergestellten  Brennerfufs, 
auf  welchen  die  äufsere  (Gas-)  Hülle  des  Brenneis  aufgesetzt,  während 
er  selbst  auf  das  Luftzuleitungsrohr  aufgeschraubt  ist.  Ferner  be- 
findet sich  hier  ein  Hahn,  welcher  die  Luftzufuhr  regelt.  Diese 
Hähne  (die  Lufthähne)  sind  sehr  langstielig  gebaut,  so  dafs  sie  vonie 
hervorragen  und  die  Griffe  derselben  genau  über  den  (iriffen  der 
Gashähne  zu  liegen  kommen.  Die  in  den  Figiuen  vorhandene  obere 
Griffreihe  besteht  also  aus  den  Luftzufuhrhähnen,  die  untere  aus 
den  Gashähnen. 

Das  zu  glühende  Bohr  mht  auf  zwei  Klannnern.  Diese  befinden 
sich  auf  den  schon  erwähnten  Eisenstangen,  welche  die  beiden  Seiten- 
wände des  Gestelles  miteinander  verbinden,  und  sind  darauf  ver- 
schiebbar und  abnehmbar  angebracht.  Sie  können,  wenn  kurze  Köhren 
verwendet  werden  sollen,  auch  in  die  Mitte  des  Ofens  versetzt  werden. 
Die  Klammem  sind  in  Figg.  L  und  H.  deutlich  sichtbar.  Sie  sind 
auTserdem  so  eingerichtet,  dafs  der  Teil  derselben,  auf  welchem  das 
Rohr  aufliegt,  nach  oben  und  unten  verschoben  werden  kann,  so 
dafs  das  Glührohr  in  dem  Feuenaum  gehol)en  und  gesenkt  werden 
kann. 

Um  die  Kautschukschläuche,  die  Brenner  und  die  darunter 
li^enden  Lufthähne  vor  übergrofsei-  Hitze  zu  schützen,  sind  an 
beiden  Seiten  des  Ofens  (vom  und  hinten)  grofse  breite  Kupferblech- 
kästen angebracht,  oben  mit  Asbestpappe  bekleidet,  durch  welche, 
wenn  der  Ofen  in  Betrieb  ist,  Kühlwasser  fliefst.  In  Fig.  L  ist  der 
vordere  Kühler  sichtbar,  derselbe  ist  in  Fig.  II.  entfernt  worden. 
Die  Enden  des  Porzellanrohres  werden  mit  Bleikühlschlangen  um- 
wickelt. 

Wie  aus  dieser  Beschreibung  ersichtlich,  hat  der  neue  Ofen  vor 
allen  bisherigen  Konstmktionen  folgende  Vorteile  voraus: 

1.  Das  Glührohr  läfst  sich  in  dem  Feuerraume  genau  einstellen, 
da  es  in  demselben  nach  oben  und  unten  verschiebbar  ist. 

2.  Dasselbe  gilt  von  den  Brennern.  Bei  allseits  richtiger  Ein- 
stelloog  ist  es  daher  möglich,  grofse  Hitzeffekte  zu  erzielen. 
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3.  Da  der  Feuerraum  schmäler  oder  breiter  gemacht  werden  kano^ 
sind  Röhren  von  verschiedenem  Durchmesser  verwendbar. 

4.  Da  die  Muffeln  einzeln  entfernt  werden  können,  die  Glübröhren- 
träger  verschiebbar  sind,  und  jeder  Brenner  besondere  Hähne  hat,  sind 
auch  Röhren  von  beliebiger  Länge  (bis  zu  1  m)  verwendbar. 

Jedes  Rohr  pafst  also  in  den  Ofen! 

5.  Das  Feuer  ist  in  der  verschiedensten  und  feinsten  Weise, 
wie  bei  einer  organischen  Elementaranalyse,  regulierbar. 


Die  Ausführung  dieses  Ofens  ist  von  der  Finiia  Gerhardt  (Mar- 
quarts  Lager)  in  Bonn  übenionmien  worden,  und  er  wird  in  den  von 
der  Firma  herausgegeben  Katalog  aufgenommen  werden. 

Das  von  dieser  Firma  gelieferte  und  nach  meinen  Zeich- 
nungen gefertigte  Probeexemplar  dieses  Ofens  ist  in  dem  sogenannten 
„Dampfdichteraum"  des  hiesigen  chemischen  Universitäts-Laboratoriums 
aufgestellt  worden.  Die  notwendige  Luftzufuhr  besorgt  der  im  Labo- 
ratorium vorhandene  Gasmotor  in  Verbindung  mit  einer  Luftkom- 
pressionspumpe. 

Bei  Verwendung  von  Flammen,  die  im  leuchtenden  (nicht  an- 
geblasenen) Zustande  ca.  60  cm  hoch  aus  den  Brennern  heraus- 
schlagen, und  welche  man  mit  7*  Atmosphären  Überdruck  mit  Luft 
niederbläst,  erreicht  man  innerhalb  fünf  Miimten  Weifsglut.  Diese 
steigert  sich  während  weiterer  zehn  Minuten  bis  zum  Erweichungs- 
punkt <les  Porzellans.  Die  Porzellanröhren  senken  sich  dann  vermöge 
ihres  eigenen  Gewichtes  in  der  Mitte  ein. 

Zur  Speisung  von  9—10  Flammen  gebraucht  man  bei  Erzeugung 
von  Weifsglut  2  cbm  Gas  in  zehn  Minuten  —  eine  verhaltnismäfsig 
geringe    Menge  — ,    während   gleichzeitig    200  1    Luft   pro    Minute    ^ 
erforderlich  sind. 

Ich  habe  in  diesem  Ofen  Stahl,  Eisenoxyd,  reines  metallisches^-. 
Mangan  mit  Leichtigkeit  geschmolzen.  Krystallisiertes  SiliciunK^:^ 
schmolz  zu  Kugeln,  amoiphes  Bor  sinterte. 

Der  Ofen  eignet  sich  aber  auch  sehr  gut  für  Operationen,  di^^j 
bei  Rotglut  oder  heller  Rotglut  in  Porzellaniöhren  ausgeführt  werdencv^^ 
wie  z.  B.  die  verschiedenen  Anwendungen  der  OEBSTEDTSche^^ 
Methode:   Darstellung  von  Titanchlorid,  Borchlorid  u.  dergl. 

Die  Temperaturen  in  diesem  Ofen  noch  höher  zu  steigern,  dmcnD^ 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Sauerstoff  und  Luft  als  Anblasegj 
wäre  ein  leichtes. 

Oöttingen,  Üniversitäts-Lctboratorium,  10.  Oktober  1892. 


Ober  die  Flüchtigkeit   des  Mangans 
bei  hohen  Temperaturen. 

Von 

Eich.  Lorenz  und  Fb.  Heüsleb. 

Während  man  über  den  Schmelzpunkt  des  Mangans  ziemUcb 
genau  unterrichtet  ist,  weifs  man  nichts  von  dem  Siedepunkt  dieses 
Metalles.  Auch  über  die  vor  dem  Siedepunkt  eintretende  merkliche 
Verflüchtigung  des  Mangans  liegen  nur  spärliche  ältere  Angaben 
vor.  P.  Jobdan  ^  bemerkt,  dafs  man  in  der  Hütte  von  St.  Louis  bei 
Marseille,  welche  sich  mit  der  Fabrikation  von  hochprozentigem 
Ferromangan  beschäftigt,  auf  die  Flüchtigkeit  des  Mangans  auf- 
merksam geworden  ist;*  es  sprachen  dafür  u.  a.  folgende  Gründe: 

1.  Wenn  man  in  gröfseren  Entfernungen  von  der  Gicht  des 
Hochofens,  in  welchem  das  Ferromangan  erzeugt  wurde,  den  Flug- 
staub analysierte,  so  fand  man  ihn  sehr  reich  an  Mangan  und  dieses 
in  ähnlichem  Zustande  wie  Zinkstaub. 

2.  Die  im  Momente  des  Austritts  farblosen  Gichtgase  werden 
rot,  wenn  sie  verbrennen. 

3.  Beim  Giefsen  von  Ferromangan  entwickeln  sich  reichlich 
rote  Flammen,  ähnlich  denjenigen  der  Bessemerbirne;  es  schlägt 
sich  ein  Eauch  nieder,  der  Mangan  enthält. 

Jordan  erhitzte,  um  die  Flüchtigkeit  des  Mangans  im  Labora- 
torium zu  erweisen,  Ferromangan  im  Tiegel  auf  Weifsglut  und 
konstatierte  eine  Gewichtsabnahme  des  Metalls,  verbunden  mit  einer 
prozentischen  Abnahme  des  Mangangehaltes.  Die  Beobachtungen 
von  P.  Jobdan  sind  imi  so  übeiTaschender,  als  der  Schmelzpunkt 
des  Mangans  sehr  hoch  liegt  und  somit  eine  sehr  merkliche 
Verflüchtigung  dieses  Metalls  bereits  bei  seinem  Schmelzpunkt 
angenommen  werden  müfste. 

Wir  haben  uns  die  Frage  vorgelegt,  ob  etwa  eine  derartige 
Verflüchtigung    unter   Mitwirkung    von    Kohlenoxydgas    stattfindet. 


>  Compt  rend.  86,  1374,  (1878). 

'  Die  Flüchtigkeit  des  Mangans  in  der  Flamme  des  Knallgasgebläses  haben 
J.  N.  LocrrBR  und  W.  Ch.  Roberts  beobachtet,  vgl.  J.  (1876),  124. 
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welches  bei  allen  Versuchen  und  Beobachtungen  von  P.  Jordan 
vorhanden  war,  in  der  Art,  dafe  sich  eine  in  hoher  Temperatui* 
beständige  und  flüchtige  Mangankohl enoxydverbindung  bildet. 

Wir  überzeugten  uns  zunächst  durch  besondere  Versuche,  dafs 
Kohlenoxyd  bei  niedrigeren  Temperaturen  mit  Mangan  keine  Ver- 
bindung eingeht,  so  wie  dies  nach  den  Entdeckungen  von  Mond 
beim  Nickel  und  Eisen  der  Fall  ist.  Unsere  Beobachtungen  stehen 
durchaus  im  Einklang  mit  den  inzwischen  erschienenen  Arbeiten 
von  r.  (luNTz;^  derselbe  liefs  Kohlenoxyd  bei  350°  auf  Mangan- 
amalgam,  sowie  auf  metallisches  Mangan  einwirken  und  konnte 
ebenfalls  eine  Bildung  von  Mansankohlenoxvd  nicht  wahniehinen 
vielmehr  wurde  bei  dieser  Temperatur  das  Kohlenoxyd  unter  Ab- 
scheidung von  Kohlenstoff  reduzicit. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  das  Mangan  dem  Kohlenoxyd  gegen- 
über sich  nicht  analog  dem  Eisen  und  Nickel  verhält,  deren 
Kohlenoxyde  sich  bei  niederer  Temperatur  bilden,  bei  höheren 
Temperaturen  aber  unbeständig  sind.  Es  war  daher  sehr  wohl 
denkbar,  dafs  das  Mangan  sich  erst  bei  höherer  Temperatur  mit 
dem  Kohlenoxyd  zu  einer  flüchtigen  Verbindung  zu  vereinigen  ver- 
möchte. Da  die  Existenz  einer  derartigen  Verbindung  für  die 
Theorie  des  Bessemer-  und  anderer  hüttenmännischer  Piozesse 
von  hervorragender  AVichtigkeit  gewesen  wäre,  so  haben  wir 
zunächst  die 

Einwirkung   von   Kohlensäure    auf    Mangan 

bei  Weifsglut 

untersucht.  Es  wurde  hierzu  ein  kohlenstofflialtiges  Manganmetall  j 
verwandt,  wie  es  seit  einer  Reihe  von  Jahren  von  der  Isabellenhütte  ^ 
bei  Dillenburg  in  den  Handel  gebracht  wird,  und  dessen  Zusammen — 
Setzung  bei  einem  Gehalt  von  etwa  -7  %  Kohlenstoff  nahezu  dei 
Formel  Mn.^C-  entspricht.  Der  Gi-und,  warum  gerade  KohlensäuK 
zunächst  als  Reagens  gewählt  wurde,  war,  dafs  man  hoffte,  di< 
beiden  Komponenten  der  Mangankohlenoxyd Verbindung  im  statu 
nascens,  etwa  nach  der  Gleichung: 

Mnj( '  -{-  (  O,  ='  3Mn  +  tli  0 

zu  erhalten. 


*  BulL  soc.  chinu  ^,189:^;,  275. 

'  Vgl.  TaoosT  und  Hautefeuille,  Ann.  Chim.  Phys.  [5],  9,  60. 
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Zur  Alisführung  dieses  sowie  der  folgenden  Vorsuche  bedienten 
wir  uns  des  von  dem  einen  von  uns  angegebenen  neuen  Gebläse- 
ofens.^  Grob  gepulvertes  Mn^jC  wurde  in  einem  2  dm  langen  Bisquit- 
schiffchen  in  ein  doppelt  glasiertes,  also  gasdichtes*  Porzellanrohr 
von  70cm  Länge  eingeschoben,  dessen  eines  Ende  mit  einem 
Apparat  zur  Entwickelung  von  trockener  Kohlensäure  verl)unden 
war,  und  an  das  andererseits  ein  mngebogenes  Kohr  mit  einer 
Metallspitze  befestigt  war,  welche  es  ermöglichte,  die  austretenden 
Gase  zu  entzünden. 

Nachdem    der   Apparat   mit    Kohlensäure    gefüllt    war,    wurde 
Weifsglut   gegeben.     Alsbald   konnte    man    die   an   der  Spitze  aus- 
tretenden Gase  entzünden ;  die  Flamme  brannte  während  der  ganzen 
Operation   rein    blau,    sie    erwies    sich  als  eine  Kohlenoxydflamrae- 
^lÄch  spektroskopisch  liefs    sich    die    Anwesenheit   von    Mangan   in 
^^i'selben   nicht   nachweisen.      Nach    Vs  stündiger  Weifsglut    wurde 
Kohlensäurestrom    erkalten    gelassen     und     hierauf    das    Rohr 
*  chlagen. 
Das  Schiffchen  zeigte  sich  an  der  dem  Gasstrom  zugewandten 
vollständig  zerfressen,  es  befand  sich  hier  ein  klares,  bräunlich 
Manganglas,    während    das  Mangan    selbst  verschwunden 
^     Weiterhin  in  der  Mitte  des  Schiffchens  fanden  sich  kompakte, 
3^stallinische   Massen   von    Manganoxyden,    dann   Kugeln  von   ge- 


_^^*^:»Taolzenem  Mangan,  die  mit  einer  schwarzen  Oxydschicht  (MnO) 
^*^^:Ä^ogen  waren,  schliefslich  dem  anderen  Ende  des  Schiffchens  zu 
_  *^^Ä:Äke,  geschmolzene  Kugeln  von  Mangan.  Während  somit  in  der 
ten  Hälfte  des  Schiffchens  eine  Oxydation  von  Mangan  statt- 
en hatte,  welche  zur  Bildung  von  MnO,  bezw.  Mangansilikaten 
hatte  die  zweite  Hälfte  des  Schiffchens  sich  in  einer 
enoxydatmosphäre  befunden,  welche  dort  begann,  wo  die  mit 
Oxydkruste   bedeckten    Metallkugeln    lagen.     Von    hier   ab 


^^     weit   über   das   Ende   des  Schiffchens    hinaus  war  die 
^.  ^^  '^x  ere  Wandung  des  Porzellanrohres  geschwärzt,  während 
^^      ^er  Oxydationszone   die  Wandungen  des  Rohres  weifs    geblieben 


€n. 

Der    schwarae  Beschlag    erwies    sich    als   manganh altig  und 

^^^lält   wohl   das  Metall   in   fein  verteiltem   Zustand  ähnlich  dem 

^^'^Istaub.     Es    hatte    somit   in  der  That    eine  Verflüchtigung  von 


'  Vgl.  die  vorstehende  Abhandlung. 
•  V.  Meteb. 
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metallischem    Mangan   bei   Anwesenheit   von   Kohlenoxydgas    statt- 
gefunden.    Zu  dem  gleichen  Resultat  fühlte  die  direkte 

Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Mangan  bei  Weifsglut» 

Grob  gepulvertes  MugC  wurde  analog  dem  vorigen  Versuche 
im  trockenen  Kohlenoxydstrom  V«  Stunde  auf  Weifsglut  erhitzt.  Die 
CO-Flamme  am  Ende  des  Porzellanrohrs  zeigte,  mit  dem  Spektroskop 
beobachtet,  weder  beim  Anwärmen,  noch  beim  Abkühlen,  noch 
während  der  Dauer  der  Weifsglut  Manganlinien.  Nach  dem 
Erkalten  im  CO-Strome  wurde  das  Rohr  zerschlagen.  Das  Mangan 
fand  sich  unverändert  und  zu  glänzenden  Kugeln  geschmolzen; 
nirgends  war  eine  Verschlackung  eingetreten,  und  das  Schiffchen 
erwies  sich  als  hart  und  nicht  brüchig.  Die  Wandung  des  Rohrs 
war  im  ganzen  Bereich  des  Schiffchens  bis  über  das  Ende  des- 
selben hinaus   mit   schwärzlicher  manganhaltiger  Masse  beschlagen. 

Verhalten    von   Mangan    im    Wasserstoffstrom 

bei   Weifsglut. 

Es  ist  durch  die  vorhergehenden  Versuche  bewiesen,  dafs 
Mangan  in  der  That  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxydgas  flüchtig  ist. 
Nun  konnte  diese  Erscheinung  ihren  Grund  in  der  Bildung  eines 
Mangankohlenoxyds  haben,  das  indessen  in  Beiührung  mit  dem 
Porzellan  sich  alsbald  wieder  unter  Abgabe  seines  Kohlenoxydgehaltes 
zersetzt  hatte;  sie  konnte  aber  auch  (hirch  die  Flüchtigkeit  des 
Metalls  an  sich  erklärt  werden.  Es  wurde  daher  untersucht,  wie 
sich  Mangan  im  Wasserstoffstrom  unter  denselben  Bedingungen 
verhält.  Trat  hierbei  ein  Manganbeschlag  nicht  auf,  so  war  die 
Bildung  eines  leicht  flüchtigen  und  zersetzlichen  Mangankohlenoxyds 
erwiesen. 

Über  gröblich  gepulvertes  MDj^C  wurde  trockener  Wasserstoff 
bei  Weifsglut  geleitet.  Die  Flamme  am  Ende  des  Rohres  zeigte 
im  Spektroskop  weder  beim  Anwärmen,  noch  beim  Abkühlen,  noch 
während  der  Dauer  der  Weifsglut  Manganlinien.  Das  Rohr  zeigte 
sich  nach  dem  Zerschlagen,  wie  bei  dem  vorigen  Versuch,  mit 
Mangan  beschlagen ;  der  Inhalt  des  Schiffchens  bestand  aus  glänzenden 
Metallkugeln. 

Die  Flüchtigkeit  des  Mangans  im  Kohlenoxydstrom  beruht  also 
nicht  auf  der  Bildung  einer  Kohlenoxydverbindung,  da  im  Wasserstoff- 
strom dieselben  Erscheinungen  stattfinden. 
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Um  dem  Einwand  zu  begegnen,  dafs  eventuell  eine  Mangan- 
wasserstoflfvei'bindung  die  Ursache  der  Flüchtigkeit  des  Metalls  im 
Wasserstofifetrome  sein  könnte  —  abgesehen  davon,  dafs  Spuren  von 
solchen  Verbindungen  hier,  wie  beim  Kohlenoxyd,  doch  wohl  in  die 
Flanmie  gelangt  und  dem  Spektroskop  nicht  entgangen  sein  würden  — 
wurde  noch  das 

Verhalten  von  Mangan  im  Stickstoff  bei  Weifsglut 
untersucht,  da  flüchtige  und  aufserdem  dissoziierende  Metallstickstoff- 
Verbindungen  nicht  bekannt  sind.  Das  Mangan  wurde  ähnlich  wie 
bei  den  früheren  Versuchen  V«  Stunde  in  einem  Strome  von  trockenem 
Stickgas,  das  zuvor  ein  mit  Kupfer  gefülltes  glühendes  Bohr  passiert 
hatte,  zur  Weifsglut  erhitzt.  Eine  Absorption  von  Stickgas  war 
nicht  zu  bemerken,  das  Mangan  verbindet  sich  also  im  Gegensatz 
zum  Chrom  nicht  mit  Stickstoff.  Nach  dem  Zerschlagen  des  Rohres 
fand  sich  das  Mangan  unverändeit  zu  Kugeln  gesclmiolzen.  Genau 
wie  bei  den  früheren  Versuchen  war  der  manganhaltige  Beschlag  an 
den  Wandungen  des  Rohres  vorhanden. 

Das  Mangan  ist  also  bei  einer  nur  wenig  über  seinem 
Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur  als  Metall  flüchtig. 

Göitingen,  ÜniversitätS' Laboratorium,  10.  Oktober  1892. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Ober  das  Dichtigkeitsmaximum  wässeriger  Lösungen,  von  L.  de  Coppet. 
iComptrend.  115,  606—607.) 
Verfasser  spricht  auf  Gnmd  seiner  eigenen  Untersuchungen  und  der  Beobachtungen 
von  Despbez  folgende  GesetzmäiJBigkeit  aus:  ^^Körper  von  ähnlicher  Konstitution 
(unter  Umständen  auch  solche  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung)  zeigen 
dieselbe  molekulare  Erniedrigung  des  Dichtigkeitsmaximums/  Das  Gesetz  gilt 
in  denselben  Grenzen,  wie  das  Gesetz  über  die  Gefrierpunktsemiedrigung.  Aulser- 
dem  besteht  eine  Beziehung  zwischen  der  Gefrierpunktsemiedrigung  und  der 
Erniedrigung  des  Dichtigkeitsmaximums.  Die  bisher  untersuchten  Substanzen 
lassen  sich  (mit  Ausnahme  des  Alkohols  und  der  Schwefelsäure)  in  drei  Gruppen 

teilen:  1)  Der  Quotient  ^^    (D  =  Erniedrijrung   des   Dichtigkeitsmaximums,    C  = 

Gefrierpunktsemiedrigung)   ist  =  4  bei  ROH,  C^IIjO^,  XaCl,  RCl,  CaCl,  und  RJ. 

2)  =8  bei  den  Alkalisulfaten  und  dem  Zucker;  3)l  —  =  12  bei  CuSO^. 

Die  drei  Werte  für    ,-  verhalten  sich  wie  1:2:3.  Rieh.  Jas.  Meifer. 

Versuch  einer  einfachen  theoretischen  Erklärung  von  Baoültb 

der  Dampfdruckemiedrigung,    von   F.  G.  Doxnan.    {Phü.  Mag. 
411—414.)  F.  TT.  SchmidL 

Über  die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  von  Oadmium, 

und  Blei  im  Falle  einer  Legierung  mit  anderen  Metallent 
V.  T.  Heycock  und  F.  H.  Xeville.    {Joum.  ehem.  soc.  62,  888 — 914.) 
Von  den  Resultaten    der   ausführlichen  Arbeit   mögen    drei  Punkte  herroi 
gehoben  werden :  1)  Beim  Legieren  von  Metallen  wird  in  den  meisten  Fällen  d 
Erstarrungspunkt   erniedrigt.    2)  Der  Erstammgspunkt  wird   erhöht  z.  B.  b 
Auflösen  von  Silber  in  Cadmium,  von  Antimon  in  Zinn,  von  Antimon  in  Wismi 

3)  Der  Erstarrungspunkt  bleibt  unverändert,    z.  B.  beim  Legieren  von  Thalli) 
mit  Blei,  Aluminium  mit  Blei.  F.  W,  Schmidt 

Zur  Elasticität  der  Gase,  von  ('.  Puschl.    {Mmiatsh.  f.  Chem.  18,  635—64^.^ 
Zur  Wärmeausdehnung  des  Wassers,  von  G.  Puschl.  (Monaish.  f,  Chem.  1J( 

440—449.) 
Bisher  unbeachtete  SchluDsfolgerungen  aus  Amaoats  Versuchen.    MorahL 
Zur  Stöchiometrie  der  Lösungen,  von  Gustav  Jäger.    {MonaUfh.  f.  Chem,  II, 

483—497.)  MorahL 
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Anorganische  Chemie. 

"Ober  eine  begrenzte  Reaktion,   von  Albert  Colson.    {Compt.  raul.   115, 
657—659.) 
Da   der  Reaktionsverlauf  zweier  Körper  wesentlich  von  dem  Lösungsmittel 
^-bhängig    ist,    untersucht    Verf.    die    Einwirkung    von    Schwefelwasserstoff   und 
^Ammoniak   auf  verschiedene   in   wasserfreiem   Benzol   gelöste   Metallsalze.     Er 
erhält    dabei    aus  HgCl,  ein  Sulfochlorür    von    der    Formel    Hg('l„    2HgS.    aus 
^A-iniDoniak  und  Quecksilbeijodid  den  Körper  HgJ„  2  KHs.    Schwefelsilicium  reagiert 
l^^gen  Quecksilberchlorid,  bez.  Quecksilbercyanid  unter  Hildimg  von  Chlorsilicium, 
W>^,  Siliciumcyanid.  Bo.s€nJ^im. 

S^wua  Verlialten  des  Stickoxydes  in  höherer  Temperatur,  von  F.  Emich. 
(Monatsh.  f,  Chem.  18,  615-622.)  . 
Terfasser  weist  nach,   daCs  Stickoxyd  schon  unter  900^  um  einige  l*rozente 
^i-iSÄOciifert,  bei  1200 •  aber  bis  zu  60  Prozent  zerlegt  wird  im  Sinne  der  Gleichung: 
=  y^-^2Sfi^,    und   widerlegt   damit   eine   Angabe    von    C.   Langbr   und 
STRB,  das  Stickoxyd  bliebe  beim  Erhit/en  auf  900^  und  1200^  unverändert. 
^uch  Diese  Zeitschr.  1.  459,  460.  Ref.  MoroJU. 

^^^     Bedingungen  der  Rildung  und  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure, 
▼on  V.  H.  Veley.    {Proc.  Boy.  Soc.  52,  27—54.) 
^SLSTB    Resultate    lassen    sich    folgendennafsen    zusammenfassen:     1.  Die 
Mjig  einer  Verunreinigung  der  salpetrigen  Säure   durch  Stickstoffoxyd,  welche 
bekannten  gelben  Farbe  leicht  zu   erkennen   ist,    beginnt   bei   gröDserer 
^^^Ä^entration  der  S&nre  schon  bei  Temperaturen    von   30**  und   bei   geringerer 
^^^«x^entration  zwischen  100**  bis  150^,   selbst   wenn   die   salpetrige  Säure   nicht 

reise   dem   Sonnenlicht   ausgesetzt   wird.     2.    Die   Reaktion   zwischen 

-Icoxyd  und  Salpetersäure,  2N0 -j- HNO, -f  H,0  =  3HN0j,   ist  als  umkehrbar 

^  ^trachten,   vorausgesetzt,   daCs  die  Säure  genügend  verdünnt  und  die  Tem* 

k^nr  niedrig  genug  ist.     Unter  diesen  Bedingungen  tritt  Gleichgewicht  zwischen 

^Biassen   der  Säuren   ein,    wenn   das  Verhältnis    der   ersteren   zu   letzteren 

gleich  9 : 1  ist.    In  Wirklichkeit  variiert  das  Verhältnis  ein  wenig  nach 

^inen   oder  anderen  Seite,  je  nach  den  Versuchsbedingungon.    Bei   stärker 

B^Qtrierten   Säuren   und    höheren   Temperaturen    werden    die    Zersetzungen 

^*l»liaerter  und  tiefergehend.    3.  Das  Verhältnis  der  Verändening  in  Lösungen, 

ie  sowohl  salpetrige  Säure  als  auch  Salpetersäure  enthalten,  ist  proportional 
Iklasse   der   sich  zersetzenden    salpetrigen  Säure.    Die   diese  Vorgänge  ver- 
^^^^liauKchende  Kurve  ist  hyperbolisch  imd  folgt  dem  Ausdruck 

^  dT  M 

-''  Y  Die  beobachteten  Werte  für  ( ',  d.  h.  die  Konzentrationen  der  salpetrigen  Säure 

'  ^\  ^^immcn  (innerhalb  der  experimentellen  Fehlergrenzen)  ttberein  mit  jenen,  die  sich 

'^''^^.  ^^  der  Differentialgleichung  I.  berechnen.     Das   Verhältnis    der    Massen    von 

^  Hipetriger  Säure  zu  Salpetersäure  bedingt  die  mehr  oder  weniger  rasche  Zer- 

^  Atzung,   welche  um   so   gröfser   ist,  je   mehr   salpetrige  Säure   die  Flüssigkeit 

^'  ^thält.    In  dem  besonderen  Fall,   dafs   die  Flüssigkeit   durch  Einwirkung   von 

fM-  Stickoxyd    auf  Salpetersäure    dargestellt    worden,    wobei    die    Herstellung    von 
Lösungen   mit  ähnlicher  Konzentration   weniger  Schwierigkeit   darbietet,    konnte 
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gezeigt  werden,  dafs,  wenn  die  Temperatur  in  arithmetischer  Proportion  zunimmt, 
die  Zersetzung  in  geometrischer  fortschreitet,  gemäCs  der  Gleichung 

II.V4  =  v,  K^^-*»^; 

der  Wert  für  K  ist  0.0158. 

Ein   davon   verschiedenes  Verhalten   zeigen   die    Lösungen   der  salpetrigen 
Säure  beim  Eintreten  der  Gasentwickelungen  und  bei  der  Einwirkung  auf  Metalle. 

F.  W.  Schmidt 
Dber  die  Bereitung  von  reinem  Jod,  von  C.  Meineks.     (Chem.-Zu    16, 
1219—1220,  1230—1233).  — 

Meineke  untersucht  in  kritischer  Weise  die  verschiedenen  Verfahren  zur 
Darstellung  von  reinem  Jod  und  findet,  dals  durch  Oxydation  von  Jodkalium 
durch  jodsaures  Kalium  in  saurer  Lösung  abgeschiedenes  Jod  sich  als  gleichwertig 
mit  dem  Normal-Jod  nach  Stas  erweist.  Dabei  besitzt  diese  Methode  den 
Vorzug,  dafs  sie  bequemer  und,  weil  sie  keine  jodhaltigen  Nebenprodukte  giebt, 
auch  ökonomischer  ist.  Ferner  wird  gezeigt,  dafs  Jod  aus  einer  Lösung,  welche 
Jod-Halogene  oder  Jodcyan  enthält,  vollkommen  frei  von  diesen  ausgefällt  and 
durch  Auswaschen  von  denselben  vollständig  getrennt  werden  kann,  dafs  auDser- 
dem  durch  Sublimation  mit  Jodkalium  aus  chlor-,  sowie  bromhaltigem  Jod  ein 
von  jenen  Halogenen  durchaus  freies  Jod  sich  darstellen  lädst;  ist  der  Gehalt  an 
fremden  Halogenen  nur  sehr  geringe  so  genügt  einmalige  Sublimation  mit  Jod- 
kalium, bei  gröfseren  Gehalten  mufs  die  Sublimation  wiederholt  werden.  SchlieCslich 
giebt  Meineke  noch  eine  Methode  zur  Reinigung  von  Jod  an,  welche  sich  vom 
MüssETschen  Verfahren  dadurch  unterscheidet,  dafs  als  hochsiedende  Flüssigkeit 
eine  Lösung  von  Chlorcalcium  angewandt  und  nur  so  viel  Jodkalium  hinzugefügt 
wird,  dafs  die  Lösung  mäfsig  stark  braun  gefärbt  ist,  und  weiter  dadurch,  dafs 
Meineke  die  hochsiedende  Flüssigkeit  ansäuert,  um  eine  Überführung  von  m 
Jodcyan  in  Blausäure  zu  bewirken.  Es  wird  daher  beim  Verfahren  Mbikbkss^ 
zur  Reinigung  von  Jod  durch  Schmelzen  des  letzteren  in  einer  hochsiedende] 
Chlorcalcium-Lösung  unter  Zusatz  von  Jodkalium  und  Salzsäure  das  Jodcyt 
vollständig  entfernt.  Weniger  vollständig  dagegen  ist  auf  eine  Entfernung  voi 
Chlor  und  Brom  bei  seinem  Verfahren  zu  rechnen,  jedoch  zeigt  sich  der  Geht 
an  beiden  derartig  herabgedrückt,  dafs  zu  ihrer  Elimination  ein  einmj 
Sublimieren  mit  Jodkalium  und  Baryumoxyd,  sowie  zur  Gewinnung  eines  rückstanc 
freien  Jods  eine  Umsublimation  ohne  Zuschlag  genügt.  F.  W,  Schmidt 

Über  das  Vorkommen  und  die  Bildung  von  Glaubersalz  in  den 
bergwerken  von  Kalusz,  von  Roman  Zaloziecki.  {Monaish.f.  Chem. 
504—509.) 

Die  natürliche  Bildung  von  Glaubersalz  aus  Ghlomatrium  und  Kainit  in 
Bergwerken  von  Kalusz  wird  durch  Versuche,  in  denen  die  natürlichen 
dingungen  in  jenem  Bergwerk  künstlich  nachgeahmt  sind,  experimentell  bewies 

MorahL 
Über  die  Dissociation  des  Barsrumsuperoxydes,   von  H.  L.  Chatili 
{Ckmpt  rend.  116,  654—655.) 

Während   bisher  angenommen   wurde,   dafs   die   Dissociation   des 
superoxydes  durch  Wärme   wesentlich  vom  Druck   abhängig  sei,  zeigt  Verfaawa; 
daDs  die  Verhältnisse  viel  verwickelter  sind  und  dafs  die  Anwesenheit  von  Waner 
in  Gestalt  von  Hydratwasser  für  die  Dissociation  notwendig  ist.    Bosenheim, 
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IMe   spezifische  Wärme   des  Aluminiums,   von  .1.  W.  Richakds.     Joum. 
Franklin  jH,st  188,  121-124). 
Die  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  des  Aluminiums  nach  drei  Methoden 
ergab   als   wahren    Wert   0.2220    bei   0"   C,   bei  20 «  0.2240  und  100<»   0.2320. 
Die  Untersuchung  bestätigt  die  früheren  llesultate  von  Mallet  und  Naccvki. 

Maraht, 

Die  graue  Modifikation  des  Zinns,  von  K.  Mjelt.   {Chem.-Zt  16, 1197—1198.) 

Diese  graue  Modifikation  des  Zinns,  welche  sich  bildet  wenn  das  Metali 
groCser  Kälte  ausgesetzt  wird,  hat  das  spez.  Gew.  5.8  ^spezifisches  Gewicht  des 
gewöhnlichen  Zinns  7.3  >  und  besitzt  eine  rötlich  graue  Farbe,  sowie  stiingehg- 
krystalline  Struktur.  F.   W.  Schmidt. 

Über  eine  neue  Jodverbindung  des  Bleies,  von  M.\x  Gr<u;er.   {Monatsh.  f. 
Chem.  18,  510—515.) 

Durch  Mischen  von  10  g  Jod,  in  1(K>  ccm  Alkohol  gelöst,  mit  einer  Lösung 
Ton  50  g  Bleiacetat  in  150  ccm  Wasser  und  300  ccm  Alkohol,  Stehenlassen, 
Filtrieren  und  Ausfällen  mit  1 1  W^asser  erhält  man  einen  braunroten  Niederschlag. 
Derselbe  erwies  sich  als  Pb^J^J^O,  also  als  Trijodbleioxyjodid.  Moraht, 
Sine  Methode,  die  Sulfarsensäure  von  der  Sulfoxyarsensäure  zu  trennen, 
von  Le  Roy  W.  Mc.  Cay.    (Zeitschr.  anal.   Cliem.  81,  372—375.) 

Die  Methode  gründet  sich  darauf,  dafs  beim  Ansäuern  einer  Lösung  von 
solfarsensaurem  Alkali  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  das  Salz  sofort  unter  £nt- 
wickelung  von  Schwefelwasserstofi'  und  Abscheidung  von  Arsenpentasulfid  zersetzt, 
während  in  einer  sehr  verdünnten  und  einer  stark  abgekühlten  Lösung  eines 
»olfoxyarsensauren  Alkalis  beim  schwachen  Ansäuern  lediglich  die  Sulfoxyarsensäure 
ohne  irgendwelche  Abscheidung  in  Freiheit  gesetzt  wird.  F.  W,  Schmidt. 
Behelfe  zum  Schmelzen  und  zur  richtigen  Dichtebestimmung  des  Tellurs, 
von  E.  Priwozxik.  Öxterr.  Zeit^chr.  /".  Berfj-  u.  Hüttemceü.  [1892 1. 
529—531.) 

Um  das  durch  Ausfüllung  mit  schwefliger  Säure  erhaltene  Tellurpulver  zu 
einem  Kegulus  zusammenzuschmelzen,  bedient  man  sich  am  besten  eines  in  der 
Mitte  zu  einer  Kugel  ausgeblasenen  harten  Gasrohres,  in  welchem  man  das  Metall 
im  Waaserstoffstrom  schmilzt.  Cienaue  Bestimnuingen  des  spezifischen  Gewichts 
verseliiedener  so  erhallener  Rcgiili,  die  zur  Austreibung  der  in  den  Poren  fest- 
sitzenden Luft  vorher  mit  Wasser  ausgekocht  waren,  ergaben  für  das  Tellur  im 
Mittel  ein  spezifisches  Gewicht  von  G.2459,  das  mit  dem  von  Berzelius 
gefundenen  Werte  von  6.246  sehr  gut  übereinstimmt.  Rmenhcim. 

Über   die   Dissoziation  der  Ferriphosphate   durch  Wasser  und   Salz- 
lösungen, von  Br.  Lachowicz.    (Monatsh.  f.  C/ietn.  18,  357—370.) 

Wasser  übt  eine  zersetz(»nde  Wirkung  auf  Ferriphosphate  aus,  deren  Grad 
/¥on  der  Temperatur  und  der  Menge  abhängt.  Viel  stärker  zersetzen  alkalisch 
reagierende  Salzlösungen,  geschwächt  wird  die  Dissoziation  durch  sauer  reagierende 
Salze.  Morahf. 

Einige  neue  Nickelmineralien,  von  STEriiEx  H.  Emmens.  'Jonrn.  Amer.  chem, 
soc.  14,  205—211.) 

Verfasser  analysiert«^  einige  Niekelmineralieu  aus  dem  Sudbury-Distrikt, 
Ontario,   Ganada,  die  sich  als  neue  Nickelferromineralien  erwiesen: 

1.  Folgerit,  bestehend  aus  29—36%  Ni,  34— 27  7.>  Fe  und  43-31  Vo  S, 
entsprechend  der  Formel  NiFeS,. 

Z.  aaorg.  CImid.  III.  16 
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2.  Blucit,    enthaltend   3.5—3.8  Vo   Ni,   31)— 43  7o  Fe  und  52-55  %  S.  ent- 
sprechend FejjNiSae  oder  (Fe,  Ni)S,  mit  dem  Verhältnis  Fe  :  Ni  =  12  : 1. 

3.  Whartonit,  bestehend  aus  5.4— 6.3  7o  Ni,  46— 40%  Fe  und  48— 53  7oS, 
entsprechend  Fe^NiSi,  der  (Fe,  Ni)S,  mit  dem  Verhältnis  Fe :  Ni  =  7 : 1.    Moraht, 
Über  ein  neues  Doppelsalz  und  seine  Existenzbedingungen  in  Bertthrung 

mit  Wasser,  von  W.  Meyerhoffer.  {Monatsh,  f.  Chem.  18,  716 — 741.) 
Eingehende  Beschreibung  der  Darstellung  und  Eigenschaft  eines  neuen 
Doppelsalzes  CuCl, .  LiCl .  211,0  Dasselbe  ist  granatrot,  wird  beim  Erhitzen  fast  violett 
und  erscheint  bei  starker  Abkühlung  rosenrot.  Aufser  den  braunroten  Verbindungen 
CnCl, .  HCl . 3H,0  und  CuCI«.2riC1.5H30  ist  es  das  einzige  wasserhaltige  Kupfersalz, 
das  nicht  grün  oder  blau  ist.  Es  ist  anzunehmen,  daCs  das  Wasser  mit  dem 
Ghlorlithium  verbunden  ist.  Moraht, 

Über  Doppelhalogenverbindungen  des  Goldes,  von  Emil  Petersen.  {Joum, 

prakt.   Chem.  46,  328—335.) 
Bei  der  Einwirkung  eines  raschen  Chlorstromes  auf  fein  verteiltes  Gold  ohne 
Zufuhr  iiufserer  Wärme,  aber  mit  Zurückhaltung  der  Reaktionswärme  wird  nach 
Petersen,    wesentlich   Golddoppelchlorid   AujCl«,    nebst   kleineren  Mengen    des 
Trichlorides   gebildet.      Das    Golddoppelchlorid   giebt   beim   Behandeln    mit   ab- 
gekühltem Alkohol  Trichlorid  an  diesen  ab,  während  nach  Petersen  der  Rest  au& 
Monochlorid  besteht,  welches  jedoch  diu-ch  längere  Einwirkung  des  Alkohols  tefl- 
weise  in  Gold  und  Trichlorid  zersetzt  wird.    —   Ebenso  soll  nach  Petersen  da^ 
TnoMsoNSchc  Doppelbromid  Au^Br^  existieren,  entgegen  den  Resultaten  vonKnüs^» 
und  Schmidt.  {Ber.  deutsch,  cfiem.  Ges.  20,  2634.   Journ  pr.  Chem.  [2.]  88,  77^  ,^, 
welche  diese  Doppelhalogenverbindungen  als  Gemische  betrachten.    Hofmann, 
Isolierung  einer  Verbindung  von  Gold  und  Oadmium,  von  C.  T.  Hbtcog 

und  F.  H.  Neville.    (Journ.  c/iem.  soc.  62,  914—916.) 
Die  dargestellte  Legierung  von  Gold  und  Cadmium,  welche  die  Formel  Au( 
besitzt,  ist  von  siiberweifser  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Graue,  so  ziemlich  ähnlL< 
dem  Cadmium.     Sie  ist  ferner  sehr  spröde  und   hat  schön  krystaliinen  Bin« 
Kalte  Salpetersäure  (2  Teil  Säure  auf  1  Teil  Wasser)  greift  sie  kaum  an,  hei. 
Salpetersäure  greift  jedoch  energisch  an,  ebenso  wirkt  heifde  Salzsäure. 

F.  W.  Schmidt 
Über  einige  dreifache  Legierungen.  VI.  Teil.  Legierungen  von  Alnmint^ 

mit  Blei  (oder  Wismuth)  und  Zinn  (oder  Silber),  von  C.  R.  A.  Wbic 

(Proc.  Rat/.  Soc.  62,  11—27.) 

Der  Verfasser  stellt  seine  Resultate  zusammen  in  folgender  Tabelle:  - 

Uninischbare  Metalle  liüsendes  ApproxImiitiveM 

MetMll  Verhiltiiis 

Blei  und  Zink Zinn PbZne 

„      Silber Pb^n 

Blei  und  Aluminium Zinn Pb^l^ 

„  „  Silber Pb,Al 

Wismuth  und  Zink Zinn BiZni« 

„  „     Silber BiZn,  ^^ 

Wismuth  und  Aluminium Zinn BiAl, 


» 


Silber Bi,Al 

F.  W.  Schmidt. 


w 
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Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Über  eine  Fehlerquelle  bei  chemischen  Operationen  infolge  Verwendung 
von  Gasflammen,  von  Ad.  Lieben.  {Monatsk.  f,  Chem.  18,  286—298.) 
In  den  Verbrennungsprodukten  des  Leuchtgases  befindet  sich  reichlich 
Schwefelsaure,  die  beim  Eindampfen  von  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  teil- 
weise von  diesen  aufgenommen  wird,  besonders  bei  Benutzung  von  Schutztrichtem. 
Reichlicher  erfolgt  die  Aufnahme  beim  Eindampfen  über  freier  Flamme,  sowie 
beim  Anfschliefsen  mit  KNaCX),.  Der  Grad  der  Aufnahme  wechselt  mit  der 
Nator  der  eingedampften  Lösung;  sto  ist  am  stärksten  durch  basische  Lösungen 
und  die  Salze  flüchtiger  organischer  Säuren,  schwächer  durch  neutrale  Salze 
starker  Säuren,  noch  geringer  durch  Wasser  und  am  geringsten  durch  saure 
Lösungen  und  freie  Salzsäure.  Das  Leuchtgas  war  frei  von  Schwefelwasserstoff; 
neben  Schwefelsäure  bildete  sich  auch  schweflige  Säure.  Diese  Beobachtungen 
weisen  auf  eine  bedeutende  Fehlerquelle  bei  vielen  Analysen  hin.  (Vgl.  auch 
Fbiwoznik,  Diese  Zeitsckr,  2,  466.  lief)  Morcüit. 

Erkennung  und  Bestimmung  von  Kalium  auf  spektroskopischem  Wege, 
▼on  F.  A.  GoocH  und  T.  J.  Hart.    (Journ.  of  Anal,  and  AppL  Chem.    6, 
46-59.) 
V750  mg  Kalium  labt  sich  spektroskopisch  neben  Natrium  bei  einer  Spalt- 
^weite   von  18  mm   entdecken,   Viooo  mg   bei   einer   solchen   von  23  mm.    Eine 
quantitative   Bestimmung    ist   ausführbar    durch   fortgesetztes   Verdünnen    einer 
iKormalkaliumlösung,  bis  sie  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  eine  gleich  helle 
Kaliumlinie  zeigt.  Moraht 

^Trennong  von  Eisen,  Mangan  und  Calcium  durch  die  Acetat-  und  Brom- 
Methode,    von   R.  B.   R1GO8.    (Journ.  of  Anal,  and    Appl.   Chem.     6, 
94-100.) 
Die  bekannten  Trennungsniethoden  von  Fe,  Mn  und  Ca  sind  unter  folgenden 
XJmständen  recht  genau: 

Zur  Fällung  des  Eisens  als  basisches  Acetat  ist  ein  grofser  Überscbufs  des 
^^cetats  besser  zu  vermeiden,  weil  dadurch  Reduktion  eintreten  könnte;  auch  ist 
^er  Niederschlag  nicht  zu  lange  zu  digerieren.  Bei  der  vorhergehenden  Nc;u- 
^ralisation  der  Acetatlösung  ist  eine  geringe  Oxydation  von  Mangan,  und  doshalb 
^auch  eine  geringe  Manganfällung  kaum  vermeidlich ;  zur  Verhütung  derselben  ist 
^ie  Gegenwart  von  Ammonsalzen  günstig.  Zur  Fällung  des  Mangans  versetzt 
Xnan  am  besten  die  heiüse,  vorher  aminoniakalisch  gemachte;  Lösung  mit  Brom- 
'Vrasser,  wodurch  die  Fällung  schneller  und  vollständiger  wird.  Moraht. 

l>le  Fällung  der  Thonerde  bei  Gegenwart  von  Lithiumsalzen,  von  K.  und 
E.  Spokholtz.     (Zeilschr,  anal.  Chem.     81,  521—522.) 
Die  Fällung  wird   ausgeführt  durch   kurzes  Kochen   der  mäfsig  verdünnten, 
mit    essigsaurem  Ammon  versetzten  Flüssigkeit   auf  dem  Dampf hado,   wobei   die 
schwach  saure  Reaktion  durch  Zufügen  von  Ammoniak   während   des  Krhitzcns 
erhalten  wird.   Das  abfiltrirte  basische  Aluminiumacetat  wäscht  mau  mit  heifsem, 
etwas    Ammonacetat   haltigem    Wasser   aus;    nach    eiu-,    höchstens    zwoimaliger 
Fallung  ist  der  Niederschlag  lithionfrei.  F.   W.  Schmidt. 

Ober  die  Bestimmung  von  Thonerdephosphat  durch  Fällung  aus  seinen 
Lösungen  durch  Ammon  und  durch  Alkallacetate,  von  C.  Glasrr. 
(Zeitschr.  anal.  Chem.    81,  383—388.) 


-«  nm 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antimons  und  Über  den  GoocHschen 
Tiegel,  von  Tn.  Paul.    {ZeiUdir.  anal.  Chem.    31,  537—543.) 
Paul  beschreibt  u.  a.  oin  Luftbad,  um  das  in  einem  GoocHschen  Tiegel  ab- 
filtrierte   Antimonpentasultid   zur  Ul>erfühning  in  Trisulfid  im  Koblensäurestrome 
bequem  erhitzen  zu  können.  F.   W,  Schmidt. 

Bemerkung  über  die  quantitative  Bestimmung  von  Arsenik,  von  Albkrt 

B.  Prescott.    \Joum.  Amer.  chem.  soc,    14,  223—225.) 

Einige  Ratschläge  und  Erscheinungen  bei  möglichst  genauer  Bestimmung  des 
Arsens  nach  der  BEBZELius-MARSHschen  Methode.  Moraht. 

Über    die   Bestimmungsmethode    des    Stickstoffs    nach    E.  Boyer    von 

C.  Arnold   und  K.  AVedemeyer.     {Zeitschr.  anal   Chem.     81,  388 — 389.) 
Verfasser  erklären  das  Verfahren  Boyees,  sowie  die  RuEFLESche  und  Tamt«- 

GüTARDsche  Methode  der  Stickstoifbestimniung  für  unbrauchber. 

F.   W.  Schmidt. 
Eine  leicht  ausführbare  Methode  der  Stickstoffbestimmung  in  Nitraten 

von  C.  Arnold  und  K.  Wedemeyer.     [Zeitschr.  anal.  Chem.     81,  389  bis 

392.' 
Verfasser  modifizierten  die  von  Arnold  erweiterte  WiLL-VARRENTRAPpsche 
Methode  daliin,  dafs  die  Verbrennimgsröhren  [^ö  cm  lang)  hinten  auf  5  cm 
Länge  mit  einem  Gemisch  von  1  Teil  Katriumformiat  mit  9  Teilen  Natronkalk 
beschickt  werden,  worauf  die  25  bis  28  cm  lange  Schicht  des  zu  untersuchenden 
Körpers,  gemischt  mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  Natriumformiat,  Natronkalk, 
krystallwasserhaltigem  Natriuinthiosulfat  nebst  zwei  Teilen  entwässertem  Natrinm- 
thiosulfat,  sowie  wioder  eine  10  cm  lange  Schicht  von  Natronkalk  und  Natrium- 
formiat folgt.  F.  W.  Schmidt 
Über  die  Wirkung  des  Eisen-Kupferpaares  auf  Nitrate  und  Nitrite  i 

schwefelsaurer   und  chlorwasserstoffsaurer  Lösung,   von  K.  Ulsch 

Zeitschr.  anal.  Chem.     31,  392—404.) 
Die   in  der  Abhandlung  entwickelte  Bestimmung  von  Stickstoff  ist  1 
Originale  nachzusehen.  F.   W.  Schmidt. 

Beiträge   zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl   von  C.  Arnold   im 

K.  Wedemeyer.     (Zeitschr.  anal.  Chem.     81,  525 — 533.) 

F.  W.  Schmidt. 
Zur  Phosphorsäurebestimmung  nachSPiCA  von  C.  .Vrnold  und  K.  Wedehe  yer. 

{Zeitschr.  amjetc.  Chem.  [1892]  603.^ 
M.  SriCA    hat   [Gaz.    chim.    12,    117)    eine    mafsanalytische   Phosphorsäurf»- 
bestimmung  augegeben,  nach  der  aus  einer  neutralen   Lösung  die  PhospborsänrP 
mittelst  Kaliumforrisulfat  in  der  Kälte  unter  Zusatz  von  Salicylsäure  als  Indikator 
ausgefällt  werden  soll.     Zur  Bestimnuing  der  Phosphorsäure    in    Thomasschlacke 
soll  die    Schlacke   mit    konz.    Schwefelsäure   abgeraucht    und    die    freigemachte 
Phosphorsäure  durch  absoluten   Alkohol   ausgezogen    werden.    Verfasser   stellen 
durch  Prüfung  der  Methode  fest,  dafs  das  Verfahren  sowohl  wegen    seiner  Um- 
ständlichkeit wie  wegen  der  Ungenauigkeit  der  Resultate  nicht  zu  empfehlen  ist. 

Hosenheim. 
tJber  die  Trennung  und  Bestimmung  der  Pyro-  und  Metaphosphors&ure 

von  G.  V.  Knorrk.     {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1892]  639 — 641.) 
Verfasser    bestimmt    Pyrophosphat,   indem    er    eine    Lösung    des    alkalisch 
reagierenden   Salzes   Na^PjO,   unter  Zusatz    von  Methylorange,  oder  TropaeoUn 
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l»is  zur  der  neutralen  Reaction  mit  Säure  titriert.  Die  Unibetzuiiy:  verläuft  nach  der 
Gleichung  Na^P.O,  +  '-^HCl  -=  Na,H,r,0,  +  2NaCI. 

Natorgemäfs  läfst  sich  umgekehrt  das  ueutral  reagierende  saure  Vvropliosphat 
nicht  mit  Alkali  titrieren,  da  schon  bei  Zusatz  geriuger  Mengen  Alkalis  in  der 
neutralen  Lösung  die  alkalische  Reaktion  auftritt.  Doch  kommt  man  hier  zum 
Ziele,  wenn  man  unter  Zusatz  von  neutraler  Cblorcalciundösung  mit  Kalkwasser 
titriert  nach  der  Gleichung 

Na^HjPjO^  +  CaCl,  -f  Ca. OH),  n-  CajPjOy  -f  2NaCl  -f  21 UO. 

Zum  Nachweis  der  Pyrophosphorsäure  bei  Anwesenheit  von  Metaphosphor- 
säure  benutzt  Verfasser  das  vi^rschiedene  Verhalten  beider  Körjier  f^egen  Zink- 
sulfatlösung, mit  der  die  (»rstere  einen  weifsen  Niederschlag  giebt.  Zur 
<|uantitativen  Trennung  beider  Köi-per  eignet  sich  Jednih  diese  Methode  nicht. 
Endlich  giebt  Verfasser  noch  einig«*  Notizen  über  Zersetzung  von  Metaphosphta- 
lösungen  in  Pyrophosidiat  und  über  die  Darstellung  von  s;iurem  Pyrophosphat. 

Bosenhehn. 

Über  die  Phosphorsäurebestimmang  in  Thomasschlacken  von  A.  I.Jollls. 

(Zeitsckr.  anal  Chem.  81.  51(i.)  F.  M^.  Schmidt. 

fhosphoTbestimmiing  durch  Neutralisation  des  „gelben  Niederschlages'' 
mit  Alkali  von  ('.  K.  Manhy.    [Journ.    of  Anal,    and    Apj)!.    (liem.  6, 
82—85.) 
Der  Phosphorgehalt  in  Stahl,  Koheiseii  und  Erzen  lälst  sich  bequem  ermitteln 
^iirch  Titration  mit  Normal- Ammoumolybdat-L(»sung  in  Salpetersäure,  sowie  durch 
*Xitration  des  reinen  phosphormolybdänsauren  Aunnons  mit  Normalaikali  bis  zur 
^Ifdsung:  Moraht. 

^ld>6r  die  Bestimmung  des  Schwefels,  von  Gkoiu:k  (kau:.    Journ.  of  Anal. 

and  AppJ.  Ch^t.  6,  43—45.) 

Der   Schwefel    im  Stahl    und    Roheisen   läfst  sich  bequem  bestimmen  durch 

i^Socben   mit   HCl,    Auffangen  des  fortgehenden  H,S  in  ammoniakali.schem  ILO,, 

^^^sänem  und  Fällen  der  gebildeten  Schwefelsäure  als  BaSO^.     Pyrite  werden  mit 

^^einem  Zinkstaub   erhitzt,    wobei    etwa   vorhandenes  Sulfat   nicht  reduziert  wird, 

ler    gebildete   ILS   in  NaOH  aufgefangen,  diese  mit  KeClj  versetzt,  mit  HCl  an- 

resduert    und   das    entstandene  FeCi«  mit  Bichromat  titriert.    (Vergleiche  hierzu 

*.  Jahxascb  und  K.  Aschoff,  diese  Zeitschr.  1,  261.  Ref.)  Moraht. 

^Bemerkung  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schlacken,  von  Joskpii 

ToRRKT.     (Journ.  of  Anal,  and  Appi.  Chem.  0,  86.) 
Einige   analytische   Bestätigungen   für  (d)ige  Methode  von  Ciiaic. 

Moraht. 

^ld>er  den  mikroskopischen  Nachweis  der  Kohle  in  ihren  verschiedenen 
Formen  und  ttber  die  Übereinstimmung  des  Lungenpigments  mit 
der  BuXlBkollle,  von  J.  Wiesner.    {Monatsh.  f  Chem.  18,  371—410.) 
Eingehende   mikroskopische  und  teilweise  chemische  Untersuchung  der  ver- 
^schiedenen  Kohlenarten  und  des  schwarzen  menschlichen   liun«>:('npigmcut8.    Fitr 
lic  interessanten  Unterschiede  der  Kohlensorten,  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Chron)8äure,  mufe  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Moraht. 

HentralitätSZUStand,  von  Alreu  H.  Allkn.    (The  Amtlfffit.  17,  215—219.! 

Weitere  Beobachtungen  üher  das  Verhalten  vieler  Indikatoren  gegen  zahl- 
reiche Säuren  und  Alkaloide.    Vergl.  diei<c  Z<fifschr.  2,  Alb.  Ref.      Mtnaht. 
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Zur  Jodometrie,  von  Th.  Salzer.    {Zeitschr.  anal  CJiem,  81,  376—381.) 

Betreffs  der  zu  benutzenden  Natriumthiolsulfat-Lösungen  bemerkt  Salzeb; 
1.  Eine  aus  chemisch  reinem  Salze  richtig  bereitete  und  sorgfältig  aufbewahrte 
*/io  N-NagSjOs-Lösung  kann  so  lauge  als  Urmafs  dienen,  als  eine  herausgenommene 
Probe  nach  Versetzen  mit  Jodlösung  in  schwachem  Überschufs  durch  Baryum- 
nitrat  nicht  getrübt  wird.  2.  Diese  Lösung  wird  durch  einen  Zusatz  von  0^ 
Prozent  (verwittertem?)  Ammoniumcarbonat  lange  Zeit  vor  Zersetzung  fast  voll- 
ständig geschützt,  giebt  aber  erst  dann  zuverlässige  Zahlen,  wenn  der  Titer  nach 
verschiedenen  Verfahren  übereinstimmend  festgestellt  ist,  und  nur  so  lange,  als 
die  Lösung  selbst  durch  Baryumnitrat  nicht  getrübt  wird.  F.  W.  Schmidt. 
Bestimmung  der  Oyanwasserstoffsäure,  von  G.  Ventdroli.     (L'Orosi  1|, 

85—88)  nach  Chem,  Centralbl 

Die  HCN  wird  durch  einen  H-Strom  in  eine  Silberlösimg  getrieben  und  mit 
Ferrocyankalium  das  überschüssige  Silber  bestimmt.  Aus  Hg(CN)'  wird  durch 
SH,  die  Säure  frei  gemacht  und  nach  dem  Ansäuren  mit  Weinsäure  mit  GaCO^ 
neutralisiert,  (um  FeCyeH4  und  FeCy^H,  zu  binden).  Die  übergetriebene  HCN 
wird  durch  Wismutnitrat  gewaschen  und,  wie  oben,  bestimmt.  Hofmann» 
Die  gewichtsanalsrtische  Titerstellung  der  Normalsäuren,  von  H.  Ecksioioth. 

(Pltartn.  Zig.  87,  317—318)  nach  Qietn.  Centralbl 
Verfasser   empfiehlt   zur  schnellen  und  exakten  Titerstellung  aller  Normal- 
säuren, nach  dem  Abdampfen   mit   überschüssigem  reinen  NH,,  die  getrockneten 
NH^Salze  zu  wägen.  Hofmann, 

Volumetrische  Bestimmung  der  an  Alkalien  gebundenen  Sohwefelsünre, 

von  (t.  Cherix.     {Cheni.  Ztg.  16,  885)  nach  Chem.  Centralbl 
Durch   Ba(OH)«   wird   SO^Ba   gefällt.     Durch   CO*  schlägt  man  den  über- 
schüssigen  Baryt  nieder  und  titriert  das  Alkalikarbonat.  Hofmann. 

Mafsanalytische  Bestimmung  der  alkalischen  Erden  und  einiger  schwerer^ 

Metalle,  von  D.  Vitali.    {VOrosi  16,  81—85)  nach  Chem.  Centralbl 
Verfasser   titriert  die  Lösungen  von  neutralen  Salzen  der  Erdalkalimetalle^, 
sowie  von  Schwermetallen,  welche  von  Alkalikarbonaten  vollständig  gefällt  werden^ 
mit  einer  titrierten  Lösung  von  Natriumkarbonat  mit  Phenolphtalein  als  Indikator. 

Hofmann. 
Mafsanalsrtische  Bestimmung  des  Goldes,   von  Giambattista  Francbschl 

{L'Orosi  16,  112—115)  nach  Chem.  Centralbl 

Man  löst  ca.  6  g  Zinn  in  reiner  Salzsäure  auf,  versetzt  mit  Seignettesalr 
und  einem  «reringen  Überschufs  von  NaHCO*.  Der  Wirkunjrswert  wird  mit  Jod 
bestimmt.     Di<»  lleaktion  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

3  KjSnO,  -f  2  AuCl,,  +  3  11,0  =  SK^SnO.,  +  2  Au  +  6  HCl. 

Hofmann. 
Mafsanalytische  Bestimmung  der  löslichen  Sulfide,  von  D.  Vitali.  {VOroti 

15,  109—112)  nacli  Chem.  Centralbl 

Man  versetzt  die  zu  bestimmende  Sultidlösuug  mit  etwas  Phenolphtalein  und 
titriert  mit  einer  zehntelnormalen  Lösung  von  krystallisiertem  Zinksulfat  bis 
farblos.  Karbonate  werden  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  im  Filtrate  mit  Zink- 
acetat  das  gelöst  gebliebene  Sulfid  bestimmt.  Bei  Gegenwart  von  freiem  SH, 
wird  zunächst  mit  Jodlösung  (h»r  jresanite  SH.^  bestimmt,  dann  nach  der  Ent- 
fernung des  freien  und  halb  gebundenen  SH,  (durch  Kochen''  der  als  Sulfid  vot- 
handene  SH^  bestimmt.  Hofmann. 
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Sine  Methode,  ThalUnm  durch  Titration  zu  bestimmen,  von  K.  Sponuolz. 
{Zeitschr.  anai.  Chem.  81,  519—520.) 
Das  Prinzip  der  Methode  beruht  auf  der  Umwandlung  von  Thalliumoxydul- 
salzen   in   Thalliumcxydsalze   vermittelst   Bromwasser   (ca.  Vo  normal)  in  saurer 
Lösung.  F.  W.  Schmidt. 

Bektrolytische  Trennungen,  von  Edgar  F.  Smith  und  D.  L.  Wallace.  {Journ. 
of  AjmL  and  Äppl  Chem.  6,  87— 93 ) 
Vergl.  diese  Zeitschr.  1,  333.  Ref.  3farahi. 

'Über  die  Thermometer  zur  Bestimmung  niedriger  Temperaturen,  von 

P.  Chappuis.  (Arch.  sc.  phys,  nat  Geneve  28,  (1892)  293—301.) 
Das  einzig  zuverlässige  Thermometer  für  niedrige  Temperaturen  ist  das 
Wasserstoffthermometer;  da  dessen  allgemeine  Anwendung  nicht  thunlich  ist, 
werden  gewöhnlich  Alkoholthermometer  zu  dem  bezeichneten  Zweck  benutzt. 
Diese  sind  jedoch  —  wie  eine  Vergleichuug  mehrerer  eigens  für  die  Untersuchung 
hergestellter  Instrumente  mit  dem  Wasserstoffthermometer  zeigte  —  wenig  genau ; 
besser  entsprachen  den  gestellten  Anforderungen  Toluol-Thcrmometer  (Siede- 
punkt 110*^.  Versuche  mit  noch  höher  siedenden  Flüssigkeiten  (Äthylbenzol, 
Siedepunkt  134^  werden  in  Aussicht  gestellt.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Ein  schneller  Dialysator,  von  C.  £.  Linebargeb.   {Journ.  of  AncU.  and  Appl 
Chem.  6,  33—35.) 

Die  Anwendung  von  Asbest  zum  Filtrieren,  von  W.  P.  Barba.    {Journ,  of 
Anal,  and  Appl.  Chem.  6,  35.)  Moralit. 

neuer  selbstthätiger  Filtrier-Apparat,  von  F.  A.  Hoffmann.  (Zeitschr. 

anal  Chem.  81,  413—415.) 
Der  Appi^at  erscheint  recht  brauchbar.  F.  W.  Schmidt, 

neuer  Verbrennungsofen,  von  Fritz  Fuchs.  {Zeitschr.  angew.  CJiem.  (1892) 
571—572)  Rosenheim. 

"^Ober  einen  kontinuierlich  wirkenden  Gasentwickelungs- Apparat,  von 
A.  V.  Kalkcsinsky.    {Zeitsdtr,  anal  Cfiem.  81,  544—548.) 
Die  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Verbessenmg  an  Devillu  und  Kippschen 
-^^pparaten  scheint  recht  empfehlenswert  zu  sein.  F.  W.  Schynidt, 

^kMentwickelungs- Apparat,  von  W.  Rratz.  {Zeitschr.  anal.  Chem.  81, 415— 41G.) 

^Dreifüis  von  Glas,  von  W.  Keatz.    {Zeitschr.  anal.  Chem»  81,  417.) 

F.  W.  Schmidt. 
Lpparat  zur  Gewinnung  der  in  Wasser  absorbierten  Gase  durch  Kom- 
bination der  Quecksilberpumpe  mit  der  Entwickelung  durch  Aus- 
kochen, von  F.  Hoppb-Seyler.    {Zeitschr,  anal,  Chem.  81,  367—372.) 
Es  rnuDs  auf  die  Lektüre  des  Originals  verwiesen  werden. 

F.  W.  Schmidt. 
Wasser-Gutachten,  von  Ferd.  Fischer.    {Zeitschr.  angew.    Chem.  [1892J, 
672—576.)  Rosenheim. 

Eeinigung  von  Abwässern  durch  Eisensulfat  von  A.  und  P.  Buisike.   {Compt. 
rend.    116,  661—664.) 
Das  nach  dem  Verfahren  der  Verfasser  sehr  billig  darzustellende  Eisensulfat 
(▼ergL  Diese  Zeitschr.  2,  275)   eignet  sich  besser  als  alle  anderen   Chemikalien 
zur  Reinigung  von  Abwässern.  Rosenheim. 
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Eine   besondere  Reaktion    des  Wassers   aus    dem   Niagarastrom,   von 

Kdwakd  (icDEMAN.     \Jotirn.  Amer.  ehem.  soc.     14,  221—222.) 
Das  Dostillat  aus  dem  alkalischen,  oder  neutralen  Niagarastromwasser  zeigt 
merkwürdigerweise   stets    eine   sauro  Reaktion,  deren  Ursprung  noch  nicht  aul- 
geklärt ist.  Moraht 
Über  die  Aufnahme  freien  Stickstoffs  durch  Pflanzen,  von  Th.  Schloesing 

und  Em.  Laurent.     (Compt.  rend.     115,  650 — 6G1  und  732 — 735.) 
Die  Analysen  und  Depressionen  der  Feuerungs-  und  Böstgase  in  Idria, 

von  F.  Janda.    {Ösicrr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hiittenw.    [1892]  553—557.) 

Kosenlieim. 
Pyrite  als  Material  f&r  die  Schwefelsäure -Industrie,  von  Wm.  H.  Adam.s. 

{Joitrn.  of  Anal  and  Appl.  Chem,     6,  9—23,  72—82.) 
Die  Benutzung  von  Fluroiden  in  der  Alkohol-Industrie,  von  Leo  Bakke- 

LAND.     {Journ.  Amer.  ehem.  .soe.     14,  212—220.)  3/oraA/. 

Chemische  Analyse  des  Aluminiums,  von  Alprkd  E.  Hunt,  Gko.  H.  Clapp 

und  James  0.  Handy.     (Journ.  anal,  and  Appl.  diem.     0,  24 — 33.) 
Die  gewöhnlichen  Verunreinigungen  im  Ahiminiuni  des  Handels  sind  Siliciuni, 
Eisen   und  Kupfer,    aufberdem  Titan    und  Chrom.    Verfasser   sieben   die   besten 
analytischen  Methoden  an,  diese  Verunreiniprungen  zu  erkennen  und  zu  bestimmen. 

Moraht, 
Ober   die  Rolle   des   Chlorcalciums  bei  der  WsLDONschen  Braunstein- 
regenerierung von  G.  LuNGK  und  B.  Zahorsky.    {Zeitschr.  angew.  Ctiem. 

[1892]  Gai— r>3G.) 
p]s  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  die  Gegenwart  einer  erheblichen  Menge 
von  Chlonalcium  bei  der  WKi.DONßchen  Regenerienmg  von  Mangandioxyd  aus 
Chlorlaugen  für  das  Gelingen  des  Verfahrens  von  grofser  Bedeutung  ist.  Bisher 
hatte  man  angenommen,  dafs  Chlorcalciimi  dadurch  den  Prozeßs  befördere,  dafs 
es  mehr  Kalk  in  Lösung  bringe  (als  Calciumoxychlorid),  als  durch  Wasser  allein 
geschehen  würde,  imd  dadurch  die  Ausfällung  des  Calciuumiauganits  erleichtere. 
Verfasser  stellen  nun  durch  zahlreiche  Versuche,  die  mit  Hülfe  eines  Apparates 
angestellt  sind,  der  die  Versuchsbedingungen  der  Praxis  möglichst  wiedergiebt, 
fest:  1)  welche  Mengen  Chlorcalcium  für  den  I'rozels  am  vorteilhaftesten  sind, 
2'  wie  das  Chlorcalcium  wirkt.  Sie  iind«'n,  dafs  ein  Zusatz  von  3  Molekülen 
Chlorcalcium  auf  jedes  Atom  Mangan  das  zweckmäfsigste  Verhältnis  herstellt. 
Unterhalb  3  Molekülen  Chlorcalcium  geht  die  Oxydation  ganz  erheblich  langsamer 
vor  sich;  über  3 Moleküle?  zuzusetziMi,  gewählt  keinen  wesentlichen  Vorteil,  wenn 
auch  die  Operation  im  ganzen  um  so 'günstiger  verläuft,  je  mehr  Chlorcalcium 
vorhanden  ist.  Das  Chlorcalcium  löst  einen  Teil  der  in  der  Lauge  suspendierten 
Mn(OH),  auf,  und  dies  wirkt  zuerst  nachteilig  auf  die  Oxydation  des  ungelösten 
Mn(OH),.  Je  mehr  Ca('L  vorhanden  ist,  desto  mehr  Mn  OH)^  geht  in  Lösung 
und  desto  mehr  macht  sich  die  verzögernde  Einwirkung  geltend.  Allmählich 
entsteht  aber  doch  immer  mehr  MnO,,  das  sich  nun  auch  teilweise  im  CaCl,  im 
einer  braunen  Flüssigkeit  auflöst,  in  der  die  Oxydationswirknng  eine  beschleunigte 
ist.  So  wird  in  einer  gewissen  Zeit  die  verzögernde  Wirkung  der  MnO- 
Lösung  durch  die  beschleunigende  der  MnO.^-Lösung  aufgehoben,  und  später  wird 
die  b'tztere  sogar  vorwaltend,  vorausgesetzt,  dafs  genügend  CaCI,  vorhanden  ist. 

Basenheim» 


Bucherschau. 

V.  ▼.  BiOHTSBs  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.     si(;bente   Aiifla«re 
neu  bearbeitet  von  Prof.  Dr.  H.  Klingeb.    J^inn.    V<Tlap   von  Friedrich 
Cohen. 
Das  karze  anorganische  Lohrbu<*h  von  Richtkk  ist  seit  .lahren  ein  trotfli<.her 
Katgeber  für  Studierende   der  Chemie   in  den  erston  Semestern,  und   auch  die 
vorliegende   Auflage   ist   zum   Studium  fQr  jüngere    Ch(^miker  wegen  der  ^uten 
Auswahl  an  wissenswerten  Thatsachen  im  spezieHen  Ttule    des  Buches   warin  zu 
empfehlen.  —  Was   die   th«'oretischen  Abschnitte  anbetrifft,    so  erscheinen  dem 
Referenten  auch  in  dieser  Auflagt^  des  Richte aschen  Lehrbuches  die  allg<'meinen 
GrundzQge  im  besonderen  in  Bezug  auf  die  atomistisch«^  Hypoth(>se  und  Molekular- 
theorie (pag.  70—79  und  181 — 184)   nicht   in   so   einfacher   und    klarer   Weise 
dargestellt,  wie  es  für  ein  kurzes  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  erwünscht  ist. 

Krüfs. 

BnUBLIUSondLlEBIO,  ihre  Briefe  von  1831—1845  mit  erläuternden  Piinschaltungen 

ans  gleichzeitigen  Briefen  von  Liebio  und  Wühler,  sowie  wissenschaftlichen 

Nachweisen,  herausgegeben  mit  Unterstützung^  der    Kgl.   bayi-.    Akademie 

der  Wissenschaften  von  Jüstus  Cahriere.    München  und  L(*ipzig.    Verlaj? 

von  J.  F.  Lehmann.     Preis  AG. — . 

Die  Lektüre  dieses   Briefwechsels  zwischen  Bekzelius  und  liiEuir;  hat  den 

Referenten    auf  das    lebhafteste   gefesselt.     Es  sind  die  in  diesem  Briefwet-hsel 

enthaltenen    Briefe  Liebios    sehr   wertvolle    Ergänzungen   zu    dem    Briefwechsel 

zwischen    Wöhlek  und  Liebig,    wenn  man   sich  ein   vollständiges  Charakterbild 

von  Liebig  entwerfen  will.  Während  in  dem  von  K.  Wöhler  und  A.  W.  v.  Hofmann 

verdffentlichten  Briefwechsel  die  Briefe  in   gewisser  Auswahl  mitgeteilt   wurden, 

t^ind  im 'vorliegenden  Werke  die  Briefe  nach  Carriere  wortgetreu  wiedergegeben, 

und  anch  an  Stellen  heftigerer  Enegung  ist  nichts  «geändert.  „Darin  liegt  ja  der  Reiz 

von  Briefen  und  ihr  Unterschied  von  Abbandlungen,  dafs  sie   mehr  und  offener 

der  angenblickh'chen  Stimmung  Ausdruck  geben."     So  sehen  wir  hier  Liehk;  von 

leidenflchafüichstem  Feuer   im  Kampf   um   das  Wahre   erfüllt,   und   als  wirklich 

charakteristisch   für   die   LiRBioschen  Briefe   sind    einige  Zeilen  aus   einem  vor 

fitnf  Jahren  im  WöuLER-LiEBio-Briefwechsel  nicht  abgedruckten  Briefe,  den  Liebio 

im  Jahre  1838  an  Wöhleb  schrieb.    Liebiu   sagt:    „Ich  kann  nicht,    wie  viele, 

die  kälteres  Blut  haben,  aus  der  Sache  heraustreten,  oder  sie  als  etwas  Fremdes 

geben,  sondern  ich  gebe  mich  selbst,  wenn  ich  es  thue,  mit  allen  Feldern  und 

allen  M&ngeln,  aber  auch  mit  allem  Feuer,  das  mich  ver/ehrt." 

Ihm  gegenüber  tritt  in  den  Briefen  Berzeliub'  die  Ruhe  des  älteren  nordischen 
Facbgenossen  im  Urteil  über  wissenschaftliche  Dinge  wie  über  Menschen  um  so  mehr 
hervor,   and  die  anorganischen  Leserkreise   werden    im    besonderen    die   Briefe 
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von  Berzelius  lehatt  wegen  des  häulig  lediglich  anorganisch- wisseuschaftlichen 
Inhaltes  fesseln  Man  sieht,  welch  auCserordentliche  Arheitskraft  ÜERZBLnrs  bei 
Untersuchung  cintn*  so  grofsen  Anzahl  von  Elementen,  die  durch  ihn  zuerst 
eingehendere  Bearbeitung  fanden,  aufzuwenden,  die  Energie  besafb.  Am  trciTcndsten 
ist  der  ganze  Briefwechsel  durch  einige  Worte  von  Jüstüs  Cakrierf.  ans  dem 
Schlüsse  des  Vorwortes  zu  charakterisieren: 

„So  kurze  Zeit  dieser  briefliche  Verkehr  auch  dauerte,  bei  der  Aufrichtigkeit 
und  Herzlichkeit,  mit  der  er  geführt  wurde,  giebt  er  ein  vollständiges,  in  si*  h 
abgeschlossenes  Bild  von  Berzklius  luid  Liebiü.  von  ihrer  Persönlichkeit,  ihrer 
Denkungsart  und  Thätigkeit.  — 

Gerad(^  die  Eigenschaften  aber,  welche  Beuzelius  und  Liebig  von  Anfang 
an  80  sehr  aneinander  bewunderten,  die  beiderseitige  unbedingte  Offenheit  und 
Wahrheitsliebe,  und  dabei  di(>  kalte  und  klare  Rulie  des  älteren  Mannes  auf  der 
einen,  die  Lebhaftigkeit  der  Phantasie  und  die  llei/barkeit  des  jüngeren  auf  der 
anderen  Seite  muTste  später  in  dem  Verhältnis  der  beiden  Männer,  bald  nachdem  es 
sich  bis  zum  innigsten  Freundschaftsbund  gesteigert,  einen  Gegensatz  hervor- 
rufen, der  von  Verschiedenheit  der  Meinung  in  wissenschaftlichen  Fragen  schnelL^ 
bis  zur  persönlichen  Entfremdung  fahrte. 

Wir  verfolgen    das   Schicksal   in  ihren  Brief(»n,    wir   sehen    sie  immer   voi 
neuem    dagegen    ankämpfen    und    nehmen  Anteil   an  ihrem  Streben,    das    durc 
wissenschaftliche  Streitfragen  gelockerte  Band  persönlich  um  so  fester  zu  schlingi 
während    wir   doch    mit  jedem   Briefe   mehr    erkennen,    dafs  luid   waium  dies 
Bemühen  scheiten  mufs.    Es  wird  deshalb  nicht  nur  der  Chemiker  oder  Physiologi 
sondern  aurh,  wer  sich  cntschliol'st,  die  ihm  fn^iiden  Formeln,  die  rein  chemisch 
Mitteilungen  zu  überschlagen,  den  Briefwechsel  mit  Interesse  lesen.    Denn  es 
das  Geistes-  und  Empfind ungsleben  zweier  d»T  hervorragendsten  Männer  unse: 
Jahrhunderts,  das  die>e  Briefe  widerspie^^eln.''  Krüß. 
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Anzeigen. 

Anzeigon  finden  durch  die  „Zeitschrift  für  anorganische  Chemie*'  zweck- 
mäfnge  Verbreitung  and  werden  nach  folgendem  Tarif  berechnet: 

Bei  einmaliger  Aufgabe: 
fiir  Vi  Seite  A  19.—.  V«  Seite  Jü  10.-,  V*  Seite  M.  6.50, 

bei  Aufgabe  für  6  Hefte  (einen  Band)  gleichviel  wann  beginnend: 
för  Vi  Seite  M.  55.—,  V«  Seite  A  m— ,  V*  Seite  A  16.—. 

Frib  Fischer  t  Roewer,  StOtzerhach  l  Thüringen. 

Fabrik  chemischer,  physikalischer  und  bakteriologischer 

Glas-Instriiineiite  und  -Apparate. 

Sämmtliche  Laboratoriumsgeräthschaften  von  Glas  in  vorzüglicher 
Ausfuhrung  und  vom  besten  widerstandsfähigen  Material. 

Garantie  für  absolute  Genauigkeit  aller  gradulrten  Messinstrumente. 

Cataloge  in  neuer  Auflage  stehen  gerne  zu  Diensten. 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg:,  Hohe  Bleichen  18. 
ezielle  Methoden  der  Analyse.    Anleitung  zur  Anwendung  physikalischer 

:iIethoden  in  der  Chemie.    Von  G.  Kräss.  Mit  32  Abbildungen  im  Text.   1892.  M:\SiO. 


iorimetrie  und  quantitative  Spektralanalyse  in   ihrer  Anwendung  in 

^er  Chemie.     Von  Prof.  Dr.  G.  Kriiss  in  München  und  Dr.  Hn^o  Kritss  in  Hamburg. 
:Mit  34  Abbildungen  im  Text  und  6  Tafeln.     1«91.     M,  8.—. 


er  den  Helligkeitswert  der  Spektralfarben  bei  verschiedener  absoluter 

UnteoBität.      Von    Arthar    König.      Nach    gemeinsam    mit    K.   Ritter    ausgeführten 
"Versuchen.     Mit  4  lithogr.  Tafeln.     iL  4.—. 

tchnik  der  Experimentalchemie.    Anleitung  zur  Ausführung  chemischer 

Experimente  für  Lehrer  und  Studirende,  sowie  zum  Selbstunterricht.    Von  Professor 
^r.  Kadolf  Arendt.  Zweite,  umgearbeitete  .\uflflge.  Ein  Band  mit  780  Abbildungen 

"^and   einer  Figurentafel.     1892.    Preis  brosch.  M.  20.—,    geb.  M.  22.5(\     (Auch   zu 

^Deziehen  in  10  Lieferungen  zum  Preise  von  je  JHi  2. — .) 

v^beitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratorien.   Ein  Handbuch 

"^"ür   Chemiker,   Mediziner   und  Pharmazeuten.     Von    Dr.   Las8ar-€ohn,   Privatdozent 
^^n  der  Universität  Könipfsberjr.    Mit  30  Figuren  im  Text.    1891.    A  5  — 

^^Bdeme  Chemie.     Zwölf  Vorträge  vor  Ärzten  gehalten.     Von  Dr.  Lassar- 
^•hn.     Privatdocent  für  Chemie  an  der  Universität  Königsberg.    1891.    .H.  3. 50. 

^^ndbüch  der  organischen  Chemie.  Von  f.  ßeiistein.  Dritte  Auflage.  I892. 

Erscheint  in  Lieferungen  von  je  Jd.  1.80. 

^i©  Praxis  des  Chemikers  bei  Untersuchung   von   Nahrungsmitteln   und 

Gebrauchsgegenständen,  Handelsprodukten,  Luft,  Boden,  Wasser,  bei  bakteriologischen 
Untersuchungen,  sowie  in  der  gerichtlichen  und  Harn-Analyse.  Ein  Hilfsbuch  für 
Chemiker,  Apotheker  und  Gesundheitsbeamte  von  Dr.  Fritz  Eisner.  Fünfte 
umgearbeitete  and  vermehrte  Auflage.  3Iit  ca.  140  Abbildungen  im  Text.  In  8 
LieferoDgen  &  M,  1.25. 
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riag  von  Leopoiu  vostn  lu  namniii^, 


Einladung  zum  Abonnement. 

(El)cniiftl)ejö  (Keutral-iSlatt. 

Vollständiges  Repertorium 
für  alle  Zweige  der  reinen  und  angewandten  Chemie. 

Redaktion:  Prof.  I)r,  Rud.  Arendt  in  Leipzig. 

Ständii^e  Mitarbeiter  die  tierrcn   Dr.  G.  IJinn.ÄNUKR  in  Clausthal  i/11.  — 
.  Heffxmann  in  Dresden.  —   Fn>l.  I.)i.  jANKrEK  in  Agram.  —   Prof.  Dr.  \V.  Nkrnst 
Göttingen.    —    Prof.  Dr.  F.  Nies  in  llohenheini.    —    Dr.  B.  Proskauer  in  Berlin.  — 
Profc   Dr.  R.  Sachsse    in   Leipzig.  —  Dr.  A.  Saier  in  Heidelberg.  - 
Dr.  V.  Wächter  in  Nürdlingen.  —   Dr.  J.  WAr.NEk  in  Leipzig. 

Das  Jahr  1893  umfafst  den   64.  Jahrgang  dleses  ältesten   und  voll- 
bändigsten  aller  referierenden  wissenschaftlich-chemischen  Journale. 

Wöclicnilicli  eine  Nummer. 

Jede   Nummei'    enthält    ein    Hißfitemati^ches    liihaltttverzeiehnis 
ntl   t'in  alphabetisches  yamenreginter. 

Jährlich  2  Bände.     Preis  des  Bandes  M.  30.    -. 


Wöchentlicher    L'l>crl)lick    über    die    »leueste    l.ittcratur    aller    Länder    auf    aII 
ebieten    «ler    Chemie.    -—    Referate   systcmatisi  h    nach    den    Hauptzweigen    der    Chenii 
nerhall)    dersell)en   nach   dem   SiofT  jjeoninet 

/  ///.  Uyi^iene  und  A'a/irungsmitteichemie^ 


I.  Physikalisehe   Chemie. 

II.  Allgemeine   Chemie, 

III.  Anorganisehe   Chemie. 

IV.  Organisehe  Chetnii. 

V.  Gärungchemie  und  BuktiHoloi^ii. 

yj.  Physiologische  Chemie. 


IX.  Phtirtnnzeutische  Chemie. 

. \.   Agriculturchcfu ie. 
XI.  Mineraloi:^i.<chc     und    geologische 

Chemie. 
XII.  Analytische   Chemie. 
XIII.    Technische  Chemie. 


l'II.  Medizinische  Chemie. 

Notivendige  Ergänzung    aller  Zeitschriften    und   Handbücher.    —    Gesatntbild  <ä 
wissenschaftlichen  Beioegung  auf  dem  (jelnet  der  theoretischen  und  praktischen  Chemie. 

Zahlreiche  .Allbildungen  der  neuesten  Apparate. 

Jeder      Band    zuverlässiges    Nach^ehlagehuch     Über    alle      für     die      Wissen 
L'wonnenen  neuen   Resultate. 

Zu    beziehen    durch    die    meisten   IiuchhaniUungen    des  In-  und  .-Vuslandes,  darch 
le  Post,    sowie    direkt   von  der    Verlagsbuchhandlung.      Postzeitungsliste   1893  J^'o.  136a. 

Probenummeru  unentgeltlich  imd  ])ostfrei. 


Ein  vollständiger  Band  wird  —  franko  gegen  franko  — 
auf  Wunsch  zur  Ansicht  gesandt. 


Fikv  neu  eidUretende  Abonnenten  Preis  der  letzten  sechs  Miänd/e 
(1890—1892)  Mk.  lOfK—  (statt  .VA.  ISO.-).  1= 
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Darstellung  und  spezifisches  Gewicht  des  krystallisierten 

Uran-Dioxydes. 

Von 

W.  F.  HillkbrandJ 

WöHLER  hat  Uran-Dioxyd  UO^j    als    schwarzes   kristallinisches 

i^iilver   durch    Verdampfen   von   Uranylchlorid,    UO^Clg,    mit   über- 

sschüssigem  Chlomatrium  und  Salmiak  und  Schmelzen  des  trockenen 

Xiückstandes  dargestellt.     Uurlaub*  glaubte,    dafs   die  so  erhaltene 

Substanz  Stickstoff  enthielte  und  nahm  für  dieselbe  auf  Grund  einer 

^ehr  ungenügenden  Stickstoffbestimmung  als  wahrscheinliche  Fonnel : 

^^10^40, 8  an.    Dieselbe  verlangt  2,05%  Stickstoff,  wogegen  Uhrlauh 

Iscaum  über  iVo  bei  einer  einzigen  Bestimmung  durch  die  Natronkalk- 

I^Iethode  fand.     Das  Rohr   erweichte  während   des   langen  Glühens 

S.n  so  hohem  Grade,  dafs  man  die  Operation  unterbrach,  bevor  aller 

Stickstoff  abgegeben  war.     Nach  Uhrlaüb  soll   die  nach  Wöhlees 

-9tf  etbode  dargestellte  Verbindung  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd 

^Ammoniak  entwickeln. 

In  Anbetracht  der  Gegenwart  von  Stickstoff  im  Uraninit  wurde 

«^s  wünschenswert,  Uhrlaubs  Arbeit  einer  Kontrolle  zu  unterwerfen, 

^Jind    deshalb    stellte    ich   das  vermutete  Oxynitrid   wiederholt   nach 

"WöHLERS  Methode  dar,  wobei  wechselnde  Mengen  von  Chlornatrium 

Xand  Salmiak  zur  Anwendung  kamen.     Das  Schmelzen  geschah  stets, 

V)i8  auf  einen  oder  zwei  Fälle,    in   einem   grofseu  bedeckten  Platin- 

Tiiegel    über    einem  Vielbrenner  (15  fach),    und    in    einzelnen  Fällen 

^i-af  man  besondere  Vorsichtsmafsregeln,  während  des  ganzen  Schmelz- 

^irozesses,  der  in  keinem  Falle  über  40  Minuten  fortgesetzt  wurde, 

gänzlichen  Ausschlufs  der  Luft  zu  sichern.     Die  Menge   an   reinem 

TJranylchlorid,    die    für  jede    einzelne   Reduktion    benutzt    wurde, 

^vrechselte,  obwohl  man  sie  nie  genau  bestimmte,  zwischen  sieben  und 

zwölf  Gramm.   Der  Platintiegel  wurde  durch  das  in  Freiheit  gesetzte 

Chlor  etwas,  jedoch  unbedeutend,  angegriffen. 


^  Nach  dem  Manuskript  deutsch  von  Hermann  Mokaht. 
*  Die  Yerbindangen  einiger  Metalle  mit  Stickstoff,   Inaugural-Dissertatiou, 
Göttingen,  1861. 

Z.  anoiy.  Chem.  m.  17 
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Ohne  zu  nahe  auf  die  Details  bei  den  zahlreichen  Versuchen 
einzugehen,  sei  erwähnt,  dafs  die  Farbe  des  Reduktionsproduktes 
nach  völligem  Ausziehen  mit  heifsem  Wasser  und  etwas  schwacher 
Salzsäure  in  verschiedenen  Schattierungen  vom  Tief  braun  bis  zu 
höchst  glänzendem  Schwarz  wechselt,  je  nach  dem  Grad  der  feinen 
Verteilung  der  oktaedrischen  Krystalle  und  dem  Prozentgehalt  an 
Dioxyd,  den  sie  enthalten.  In  dem  Grade,  in  welchem  Luft  Zutritt 
ins  Innere  des  Tiegels  hatte,  wird  der  Prozentgehalt  an  Dioxyd 
geringer  und  wächst  der  Gehalt  an  Trioxyd,  und  diese  Verschieden- 
heit bringt  eine  Steigerung  der  Undurchsichtigkeit,  eine  Abnahme 
des  spezifischen  Gewichtes  und  einen  Farbenwechsel  in  den  pulveri- 
sierten Krystallen  vom  Braun  zum  dunklen  Grünschwarz  mit  sich. 
Sind  die  prächtig  reflektierenden  Ki^stalle,  wie  es  häufig  der  Fall 
war,  verhältnismäfsig  grofs,  so  ist  die  Farbe  für  das  unbewaffnete 
Auge  schwarz,  ob  nun  das  Oxyd  UO3  in  einiger  Menge  zugegen 
oder  gänzlich  abwesend  ist,  aber  unter  dem  Mikroskop  sind  diese 
ganz  oder  nahezu  von  Trioxyd  freien  Krystalle  tiefbraun  bei  durch- 
fallendem liicht,  wenigstens  an  den  Kanten.  War  die  Luft  gänzlich 
ausgeschlossen,  so  ist  die  Reduktion  in  Wirklichheit  quantitativ,  und 
Wasser  oder  Salzsäure  entziehen  lediglich  Spuren  von  Uran. 

Ungeachtet  der  sorgfältigsten  qualitativen  Prüfungen  konnte  aus 
keinem  der  verschiedenen  Reduktionsprodukte  auch  nur  eine  Spur 
von  Ammoniak  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  erhalten  werden; 
auch  gewann  man  keine  genügende  Gasmenge  nach  den  Methoden, 
die  zur  Freimachung  von  Stickstoff  aus  Uraninit^  von  mir  benutzt 
werden,  um  qualitativ  Stickstoff  nachzuweisen.  In  einem  Falle  erhielt 
man  ein  Volum  von  1,5  ccm  Gas  aus  1,06  g  Substanz;  aber  auch 
dies  mag  äufseren  Ursprung  besitzen.  Demnach  scheint  es,  dafs 
das  Oxynitrid  von  Uhrlaub  nicht  existiert.  Sein  Nitrid  UjK^ 
ist  nicht  untersucht  worden,  und  es  ist  unwahrscheinlich,  dafs  eine 
fernere  Arbeit  in  dieser  Richtung  in  naher  Zukunft  unternommen 
werden  kann. 

In  nahezu  allen  gewonnenen  Präparaten  wurde  UO^  bestimmt, 
und  in  einigen  auch  geringe  Mengen  an  unlöslicher  Substanz  und 
an  Platin.  Glühen  im  Sauerstoffstrom  dient  für  alle  praktischen 
Zwecke    zur   Bestimnmng    von    UO^*,    doch    ist    die    Titration    mit 


*  Bull.  ü.  S,  Geological  Survey.  No.  78,  pag.  56,  1889—90.  Chem.  News 
64,  245,  (1891). 

'  Erhitzen  unter  Rotglut  an  der  Luft  ist  gewöhnlich  ganz  so  wirkBam 
zur   Umwandlung   von   UO,  in   UjOg   als   starkes   Erhitzen   in   Sauerstoff.    Zur 
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KaliuinpermaDganat  in  schwefelsaurer  Lösung  genauer,  wenn  die  Lösung 
vollkommen  gelungen  war.  Die  folgenden  Bestimmungen  des  Dioxydes 
wurden  alle,  wenn  nicht  anders  angegeben,  auf  letztere  Weise  aus- 
geführt. Für  die  sorgfältigen  spezifischen  Gewichts-Bestimmungen 
bin  ich  Herrn  L.  G.  Eakins  verpflichtet.  Dieselben  sind  zum  Zwecke 
besserer  Übersicht  auf  Wasser  von  4**  C.  und  den  leeren  Raum  redu- 
ziert worden.  Sie  sind  besonders  interessant,  weil  sie  zeigen,  dafs 
das  höchste  bisher  erhaltene  spezifische  Gewicht  von  ürandioxyd, 
10,15  von  Ebelmen,  aus  dem  Oxyd,  das  durch  Glühen  von  üran- 
oxalat  bei  Abwesenheit  von  Luft  dargestellt  war,  viel  zu  niedrig  ist. 
Die  Tabelle  ist  nach  dem  steigenden  spezifischen  Gericht  geordnet, 
während  die  erste  Kolumne  die  Reihenfolge  der  Darstellung  der 
Proben  angiebt. 


1 

1 

Spez 

ifisches 

Gewicht 

Prozente 

1 
No.    1 

1 

Reduziert  auf 

1 

Gefunden 

1 

Tem- 
peratur 

Wasser  von 
4<^  C.  und  den 

UO, 

1 

leeren  Raum 

, 

X 

10.18 

? 

10.15 

56.96 

I 

10.50 

19.1 

10.47 

66.89 

UI 

10.67 

22.2 

10.64 

— 

VI 

10.86 

23 

10.82 

97.69 

V 

10.88 

28.5 

1083 

94.61 

97.9  durch  Glrthen  an  der 
Luft. 

XT 

10.87 

18.8 

10.85 

vn 

10.895 

22.2 

10.86 

97.02 

xn 

10.94 

303 

,        10.88 

98.42 

Kein  Pt  gefunden. 

IV 

10.92 

20.5 

10.89 

86.05 

IX 

11.00 

27.6 

10.95 

99.38 

Pt  wurde  gefunden. 

II 

11.01 

1 

20.2 

10.98 

78.97 

77.46  durch  Glühen  an  der 
Luft:  Pt  gefunden. 

vm 

— 

t          — 

9910 

Die  Tabelle  erfordert  einige  Erklärungen,  in  erster  Linie  über 
den  Einflufs  der  unbedeutenden  Mengen  an  Platin  und  Kieselsäure, 
iJie  man  in  einigen  Präparaten    fand,    auf   das    spezifische  Gewicht. 


Umsetzung  grolser  Mengen  oder  grober  Pulver  dürften  mehrere  Oxydationen,  auf 
welche  stets  —  mit  Ausnahme  der  letzten  —  Reduktion  im  Wasseretoff  erfolgt, 
erforderlich  sein,  und  dies  trifft  ebenfalls  zu,  wenn  das  Glühen  in  Sauerstoff  bei 
Rotglut  suutindet. 

17* 
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Darstellung  speciell  jener  Uranverbindungen  passend,  welche  kein 
Alkaliinetall  enthalten. 

Zusammen fassung.  Die  oben  im  Detail  gegebenen  Resultate 
lassen  sich  folgendemiafsen  zusammenfassen: 

Das  Uran-Oxynitrid  von  Uhrlaüb  existiert  nicht,  oder  läfst  sich 
wenigstens  in  der  von  ihm  beschriebenen  Weise  nicht  darstellen. 

Das  spezifische  Gewicht  des  krystallisierten  ürandioxydes  ÜO^ 
ist  weit  höher,  als  man  bisher  annahm;  es  ist  keinesfalls  geringer 
als  10,95  und  möglicher  Weise  gleich  11,  bezogen  auf  Wasser  von 
4®  C.  und  auf  den  leeren  Kaum. 

Labor alory  of  the  U.  5.  Geological  Survey^  Washington.  D.  C.  Nov. 


Ein  weiteres  Beispiel 
der  Isomorphie  von  Thorerde  und  Uran-Dioxyd. 

Von 
W.    F.    HlLLBBRAND.^ 

Versuche,  ein  Präparat  ähnlich  einem  künstlichen  üraninit  diuxh 
Schmelzen  von  Thorerde,  einer  Uran- Verbindung  und  Bieioxyd  mit 
Borax  darzustellen,  erwiesen  sich  als  erfolglos,  jedoch  waren  die  Re 
sultate  fernerer  Untersuchung  ohne  Bleioxyd  einigerniafsen  interessant. 
Ohne  den  Gang  der  Untersuchung  chronologisch  mitzuteilen,  sei  über 
die  Experimente  im  einzelnen  wie  folgt  berichtet. 

Die  Schmelzungen  wurden  über  einer  Gebläselampe  in  einem 
kleinen  Platintiegel  dargestellt,  der  in  einen  schützenden  Mantel 
zur  Steigeining  der  Hitze  eingesetzt  war.  Es  war  unwesentlich, 
welches  Uranoxyd  man  anwandte,  da  die  höheren  einen  Sauerstoff- 
verlust erfuhren,  sobald  das  Schmelzen  begann,  wie  sich  durch  das 
fortgesetzte  Auftreten  von  hellen  Flecken  'an  der  Oberfläche, 
hervorgerufen  durch  aufsteigende  Glasblasen ,  beobachten  liefs. 
Das  Erhitzen  wurde  von  18  Stunden  an  bis  zu  zwei  oder  drei 
Tagen  fortgesetzt,  je  nach  der  Menge  des  zu  verflüchtigenden  Borax, 
wobei  das  Fortschreiten  der  Krystallisation  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
Eintauchen  und  Herausziehen  eines  Platinstabes  und  Untersuchung 
des  erkalteten  Tropfens,  der  an  ihm  hing,  festgestellt  ward.  Nach 
Bildung  einer  reichlichen  Ausbeute  an  Krystallen  wurde  die  erkaltete 
Schmelze  mit  Wasser  und  verdünnter  Essig-  oder  Salzsäure  auf- 
genommen, welche  mit  der  Zeit  die  Trennung  alles  Löslichen  be- 
wirkten. Der  Rückstand  bestand  stets  aus  pechschwarzen,  krystal- 
linischen  Gebilden,  welche  im  allgemeinen  in  gitterartigen  Aggregaten 
gruppiert  und  bisweilen  deutlich   in  Oktaedern  krystallisiert  waren. 

Zwei  Krystallausbeuten,  die  durch  Schmelzen  des  Oxydes  UjO^ 
allein  mit  Borax  dargestellt  waren,   ergaben  folgende  Resultate : 

I.  ogUjOg,  5  g  Borax-Glas;  Dauer  des  Schnielzens  24  Stunden. 
Spezifisches  Gewicht  des  Produktes  bei  17^  C.  10.70,  oder  10.67(> 
auf  Wasser  von  4°  C.  und  den  leeren  Raum  reduziert. 

^  Nach  dem  Manuskript  deutsch  von  Hkkmann  Moraht. 
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ZusammensetzuD^. 

UÜ, 

£)4.50 

ro. 

3.38 

SiO, 

0.06 

Xa,0 

0.36 

98.30 

IL  5  gUjOg,  7  g  Borax-Glas;  Dauer  des  Schmelzens  24  Stunden. 
Gewicht  des  Pioduktes  4  g,  Spezifisches  Gewicht  bei  20*^6  C.  10.77, 
oder  10.74  auf  Wasser  von   4^  C.  und   den  leeren  Kaum  reduziert. 

Zusammensetzung. 
UOj  95.25 

rOs  u.  s.  w.  4.75 

lOO.lX) 

Das  Resultat  nach  langem  Schmelzen  eines  Uranoxydes  mit 
Borax  ist,  wie  hiernach  ersichtlich,  in  Wirklichkeit  die  Bildung  von 
krystallisiertem  ürandioxyd.  Der  angeführte  Verlust  ist  wahr- 
scheinlich hauptsächlich  verursacht  durch  Borsäure,  die  entweder 
als  Natrium-  oder  Uran-Borat,  von  den  Krystallen  eingeschlossen, 
vorhanden  war.  Das  hohe  spezifische  Gewicht  der  Produkte  be- 
findet sich  in  Übereinstimmung  mit  den  Resultaten,  die  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung  über  die  Dai-stellung  und  das  spezifische 
Gewicht  des  kiystallisierten  Urandioxydes  mitgeteilt  sind. 

Das  Aussehen  der  Krystalle  wurde  in  keiner  Weise  durch  iso- 
morphe Beimengung  von  Thorium  verändert,  doch  liefs  ihre  Löslichkeit 
in  Salpetersäure  merklich  nach,  je  mehr  der  l^ozentgehalt  an  diesem 
Elemente  wuchs,  und  zwar  so  weit,  dafs  saures  Kaliumsulfat  benutzt 
werden  mufste,  um  in  einem  oder  zwei  Fällen  Lösung  zu  bewirken. 

m.  7  g  UOo,  0.71  g  ThOg,  7  g  Borax-Glas.  Spezifisches  Gewicht 
10.57  bei  17^5  C,  oder  10.55  auf  Wasser  von  4^  C.  und  den  leeren 
Raum  reduziert. 


Zusammensetzung. 

ThO, 

9.87 

UOj 

74.44 

UO, 

13.91 

FeO 

0.07 

Na^O 

0.38 

98.67 

IV.  7  g  üjOg,  1.4  g  ThOjj,  ?  g  Borax  -  Glas.  Spezifisches 
Gewicht  10.51  bei  16^8  C,  oder  10.49  aufWa.sser  von  4<>  C.  und 
den  leeren  Raum  reduziert. 
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Zusamme 

nsetzun^. 

ThO, 

17.25 

UO, 

74.48 

ro. 

G.71 

FeO 

0.09 

Na,0 

0.34 

SiOa 

0.16 

99.03 

V.  0.7  g  UOg,  0.7  g  ThO,,  3  g  Borax-Glas.  Dauer  des  Sclimelzens 
36  Stunden.     Spezifisches  Gewicht  nicht  bestimmt. 

Zusammensetzuiifr- 
ThO,  47.6 

UO,  61. K 

99.4 

Dieses  UOjj  wurde  berechnet  aus  dem  Gewicht  von  U^O^,  das 
gewichtsanalytisch  ermittelt  war;  es  mag  dabei  UO3  zugegen  ge- 
wesen sein.     Auf  andere  Bestandteile   nahm  man  keine  Rücksicht. 

VI.  1  g  UjOg,  0.5  g  ThO,,  0.5  g  PbO,  2  g  Borax-lilas.  Dieser 
Versuch  wird  hinzugefügt,  um  den  hohen  Prozentgehalt  an  Thorerde 
in  dem  Produkt  zu  erweisen. 


Zusammeusetziinff. 

ThO, 

G5.7 

1:0, 

15.9 

uo. 

16.8 

PbO 

0.6 

99.0 

Die  Resultate  dieser  Versuche   liefern    einen    weiteren  Beweis 
für  den  Isomorphismus  von  Thorerde  und  Uran-Dioxyd. 

Labaratori/  of  the  ü,  S.  Geolog ical  ^urvey,  WaMhhujtoHy  D.  C,  Nm). 


Die  Löslichkeit  des  Quecksilberjodids  in  Jodmethylen. 

Von 

J.  W.  Retgers. 

Quecksilber  Jodid  (HgJ,)  ist  bekanntlich  so  gut  wie  unlöslich 
in  Wasser;  es  löst  sich  dagegen  ein  wenig  in  Alkohol,  in  Äther,  in 
Glycerin,  in  Schwefelkohlenstoff,  in  fetten  Ölen  und  in  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  Benzol,*  und  in  ihren  Derivaten,  wie  Phenol. 

Die  Löslichkeit  des  Mercurijodids  in  allen  diesen  Flüssigkeiten 
ist  jedoch,  wie  gesagt,  nur  eine  sehr  geringe,  sowohl  bei  gewöhnlicher, 
als  bei  erhöhter  Temperatur. 

Eine  Flüssigkeit,  worin  sich  das  HgJ^,  besonders  in  der  Wärme, 
reichlich  löst,  ist  das  Methyleujodid  (CHgJj),  die  heutzutage  zii. 
spezifischen  Gewichtsbestimmungen  und   mechanischen   Trennungei 
von  Gemengen  viel  angewendete  schwere  Flüssigkeit. 

Trägt  man  das  rote  Pulver  des  HgJ^  unter  Umrühren  in  das= 
envärmte  Jodmethylen,  so  löst  es  sich  reichlich.  Die  ursprünglich  blafss. —  -^ 
gelbe  Flüssigkeit  färbt  sich  hierbei  etwas  rötlich;  bei  stärkerem  Ei-  —  ^ 
hitzen  schlägt  jedoch  die  Farbe  mehr  ins  Tiefgelbe  bis  Braungelbe 

Läfst  man  die  wanne,  mit  HgJg  gesättigte  Flüssigkeit  langsai 
abkühlen,  so  krystallisiert  das  Quecksilberjodid  gröfstenteils  wieder  ai 
und  zwar,  solange  die  Flüssigkeit  eine  genügend  hohe  Teraperatuzir:!— ai 
besitzt,  hauptsächlich  in  der  gelben,  rhombischen  Modifikation.     Me^i^zzu 
erhält  auf  diese   Weise  (besonders   wenn   die   Temperatur  währeBciii=id 
längerer  Zeitkonstant  gehalten  wird)  sehr  schön  ausgebildete,  schwef« 
gelbe   HgJjj-Tafeln,    welche    bis    zu   Centimetergiöfse   heranwach& 
können  und  die  sich  oft  lange  unzersetzt  halten.     Bei  weiterem  Jl^ 
kühlen  und  besonders  durch  Berührung  mit  nebenbei  gebildetem,  rot^^^^m 
HgJg  werden  sie  bald  in  die  rote  Modifikation  verwandelt.   Bei  no  ^ctt 
niedriger  Temperatur  scheidet  sich  nur  rotes  HgJ^j  ab,  welches  oft       :in 
den  bekannten  schönen,  quadratischen  KiTstallen  (Pyramiden,  Prism^^*^ 
und  Tafeln)  auskrystallisieit. 


*  AoCser  C.  Meun  {Pharm.  Jouni.  Tran,s.  8,  327)  hat  auch  Fbangrimoi?*"  ^ 
{Bec.  trav.  chim.  1,  55,  1882)  auf  die  merkwürdige  Löslichkeit  des  HgJ,  (wie  ai"^^ 
die  des  HgCl,  und  HgEr,)  in  Benzol  aufmerksam  gemacht. 
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Eine  Bestimmung  der  Löslichkeit  ergab  folgendes: 

Bei  100®  G.  lösten  100  Gewichtsteile  Jodmethylen  16.6  Gewichtsteile  HgJ,. 

Es  steigt  jedoch  die  Löslichkeit  rasch  mit  der  Temperatur,  so  dafis  18.1  g 
fast  kochendes  Jodmethylen^  im  stände  war,  Ms  10  5  g  HgJ,  zu  lösen,  so  da(s 
100  Gewichtateile  Jodmethylen  hei  ca.  180^  C.  58  Gewichtsteile  HgJ,  lösen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  jedoch  das  Jodmethylen  nur 
wenig  des  HgJ,  gelöst,  was  aufser  an  dem  geringen  Verdampfungs- 
rückstand auch  noch  an  der  nur  geringen  Dichtevennehiiing  (0.03) 
des  CHjJ,  zu  erblicken  war. 

Es  enthielten  104.0  mg  der  kalten  (15"  C.)  blafsroten  Flüssigkeit  nur  2.6  mg 
HgJ^i  welche  bei  der  Verdampfung  des  CH,J,  zurückblieben.  Es  lösten  also  bei 
15^  C.  100  Oewicbtsteile  Jodmethylen  nur  2.5  Gewichtsteile  HgJj. 

Die  Absicht,  in  welcher  die  Löslichkeit.sversuche  unternommen 

ii^'aren,  nämlich  durch  Lösen  des  schweren  Merkurijodids  (spezifisches 

Ciewicht  =  6.2)  in  Jodmethylen   (spezifisches  Gewicht  =  3.3)   eine 

bedeutend  schwerere  Flüssigkeit  zu  erhalten,  könnte  also  als  verfehlt 

l>etrachtet  werden,  obwohl  die  auffallend  starke  Löslichkeit  des  HgJ, 

in  CH^2  in  der  Wärme  immerhin  erwähnenswert  bleibt. 

Zwar  hatte  das  warme,  mit  HgJg  gesättigte  Methylenjodid  eine 
^rofse  Dichte  (über  4.0),  es  wird  jedoch  in  dieser  Hinsicht  von  zahl- 
-jreichen  anderen,  leicht  schmelzbaren  Substanzen  übertroffen,  z.  B.  von 
clen  beiden  vom  Verfasser  zu  Mineraltrennungen  vorgeschlagenen 
^Verbindungen :  Silberjodonitrat*  und  Thalliumsilbernitrat,' 
^^/'elche  beide  bei  verhältuismäfsig  niedriger  Temperatur  (65® — 7o®C.) 
Ä?chmelzen  und  deren  jede  eine  Dichte  von  ca.  o.O  besitzt. 

Über  die  lösende  Wirkung  des  Jodmethylens  auf  andere  Metall- 
jo^iide  behält  sich  Verfasser  weitere  Untersuchungen  vor. 

*  Kochpunkt  des  Jodmethylens  =  182  <*  C. 

'  Neues  Jahrlmch  f.  Mineralogie  (188JI)  2,  191. 

•  Id.  (1893)  1. 


Zur  Geschichte  der  kondensierten  (komplexen) 

anorganischen  Säuren. 

(Herrn  F.  Kehrmann  zur  Erwiderung.) 

Von 
CARii  Friedheim. 

In  meiner  letzten  ausführlichen  Arbeit  über  die  sogenannten 
„Arsenmolybdänsäuren  und  ihre  Salze" ^  wurde  am  Schlüsse  kurz 
angedeutet,  dafs  die  für  jene  Körper  entwickelten  Ansichten  auch 
zur  Erklärung  der  übrigen  „komplexen"  Verbindungen  herbeigezogen 
werden  könnten;  so  liefsen  sich  z.  B.  „die  in  stark  saurer  Lösung 
entstehenden,  den  Arsenotetramolybdaten  entsprechenden,  Phosphor- 
verbindungen 3R2O,  P2O5,  24M0O3  nicht  als  neutrale  Salze  eineir 
Säure 

OP[O^MoO,),H], 

sondern  als  kondensierte  Phosphortetramolybdate 


OPOiH     Ho]Mo(),.O.MoO,.O.MoO,.O.MoO,.()H 
OiH_HO.MoO,.O.Mo05.0.MoO,.O.MoO,.OH 

betrachten*". 

Diese  Bemerkung  giebt  Herni  F.  Kehrmann  Veranlassung,  in 

dem  am  19.  d.  M.  ausgegebenen  Heft  1  des  III.  Bandes  dife^=«-er 
Zeitschrift  „kurz  darauf  hinzuweisen,  dafs  die  von  mir  befürwort^^  te 
Konstitution  der  Phosphormolybdänsäure  Debrays*,  sowie  der  ko  r  n- 
plexeu  Säuren  überhaupt  vor  nunmehr  fünf  Jahren*  von  1/  "  »m 
vorgeschlagen  und  als  den  Thatsachen  am  besten  entsprechend  b^^e- 
zeichnet  worden  sei". 

In  der  betreffenden  Arbeit  Kehrmann's  heifst  es,  wie  folgt: 
„Geht  man  von  der  a  priori  wahrscheinlichen  Voraussetzung  auu^^  ^^» 
dafs  die  Phosphorwolframsäuren    und   Phosi)hormolybdänsäuren  sics::^*^ 


>  Diese  Zatschr.  2,  314-401. 

*  Debbäy  (Compl.  rend.  66,  704)  gab  «lio  Zusanimensetzimg  seiner  Sto:.^"^^ 
mit  20  Mol. MoO,  an;  Finkenbr  {Btr.  deutsch,  ehem.  Ges.  11.  1464)  und  Gir  ^^^ 
^Amer.  Cheni,  Journ.  8,  320—32.3)  stellten  die  wahre  Zusammensetzung  fest 

^  Bei',  deutsch,  ehern,  Ges.  20,  1811. 
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von  der  Orthophosphorsäure  in  der  Art  ableiten,  dafs  die  drei  Hydroxyl- 
wasserstoflFatome  der  letzteren  durch  den  einwertigen  Rest  —  WOj.OH 
oder  auch  durch  Reste  von  Polj  wolfrainsäuren,  z.  B.  der  Diwolfram- 
säure  —  WOj.O.WO^.OH,  oder  auch  Meta wolframsäure  —  WOj.O. 
WOg.O.WOg.O.WOgOH  u.  8.  w.  —  vertreten  werden,  so  gelangt  man 
zu  Formeln,  welche  in  vielen  Fällen  den  Thatsachen  sehr  gut  ge- 
nügen. So  würde  z.  B.  die  gewöhnliche,  gelbe,  regulär  krystallisierende 
Phosphormolybdänsäure  als  Derivat  einerseits  der  Orthophosphorsäure», 
andererseits  einer  hypothetischen  Tetramolybdänsäure  erscheinen, 
also  die  Strukturformel 

0  :  P  :  (O.MO,. O.MO,. O.MO,. O.MO,. OH),  =  H^P.M^O^o 

erhalten. 

Dies  ist  in  der  That  die  Formel,  welche  nach  den  bisherigen 
Untersuchungen  die  giöfste  Wahrscheinlichkeit  verdient:  Eine  ganz 
analoge  Strukturformel  würde  die  von  Scheibleu  zuerst  dargestellte 
reguläre  Phosphorwolframsäure  erhalten,  die  sich  demnach  von  der 
bekannten  Metawolframsäure  ableiten  würde." 

„Es  scheint  nun  unter  gewissen  Bedingungen  möglich,  auch  das 
letzte  anhydrische  Sauei-stoffatom  der  Orthophosphorsäure  durch 
AVolframsäurereste  zu  ersetzen" :  so  gelangt  Kehrmann  zu  folgenden 
Formeln  für  seine  fünfbasische  hypothetische  a-Hydrophosphorluteo- 
ivolframsäure  und  für  die  isolierbare  dreibasische  a-Anhydrophosphor- 
Inteowolframsäure : 
H.O.WO,.0. 

>P  :  (0 .  wo, .  0 .  WO, .  0 .  H ),  =  H^P WgO,. 
H.O.WOj.O" 

tmd 

/W0,.0. 

0<  >P  :  (0 .  WO, .  0 .  WO, .  0 .  H),  --  HjP  W^O«,  -f  16  aq. 

\wo,.o/ 

Es  hat  mir  nun  nichts  femer  gelegen,  als  diese  Ansichten  tot 
^schweigen  zu  wollen,  und  nirgends  wird  man  in  meiner  Abhandlung 
den  Beweis  dafür  finden  können,  dafs  ich  mir  etwa  das  Verdienst, 
«Is  Erster  Konstitutionsformehi  für  „komplexe"  Säuren  aufgestellt 
zu  haben,  vindizieren  wollte:  Citiere  ich  doch  die  BLOMSTRANDSchen 
den  KEHBMANNSchen  nachgebildeten^  Formeln  (S.  401),  und  wenn 
ich  (S.  386)  bei  der  Besprechung  der  Säure  SH^O,  As^Og,  6M0O3 
sagte,  „dafe  nach  den  bisherigen  Anschauungen  über  derartige 
Xörper  derselbe  einfach  als 


^  Diese  ZeiUchr.  1,  25. 
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O.MoOj.OH 

0  AsO .  MoOj .  OH 

O.MoOj.OH 

ZU  betrachten  sei",  so  läfst  doch  diese  Äufserung  wohl  keinen 
Zweifel  daran  aufkommen,  dafs  mir  die  früher  geschehene  Aufstellung 
derartiger  Konstitutionsfoimeln  für  derartig  Verbindungen  bekannt 
gewesen  sein  müsse.  ^ 

Dafs  ich  den  Namen  Herni  Kehrmanns  dabei  nicht  erwähnte, 
geschah  aus  gutem  Grunde:  Nicht  etwa  deswegen,  weil  er  bei  seiner 
Zusammenstellung  der  Litteratur  der  komplexen  Säuren^  vier  meiner 
Arbeiten  mit  Stillschweigen  übergeht,  sondern,  weU  Herr  Kehbmann 
durchaus  nicht  der  Erste  gewesen,  wie  er  dies  jetzt  wieder 
betont,  der  derartige  Formeln  zur  Erklärung  der  komplexen  Säuren 
herbeizog.  Schon  sieben  Jahre  vor  dem  Erscheinen  der  ersten  Arbeit 
Kehbmann' s  über  komplexe  Säuren  hat  Sprenger  in  seiner  Disser- 
tation „Über  Phosphorwolframsäure",  die  noch  in  demselben  Jahre 
im  Joum.  f,  prakt.  Chem.^  erschien  und  von  Herrn  Kehrmann  citieit 
wird,*  die  genau  entsprechende  Formel  aufgestellt. 

Sprenger  sagt: 

„Die  von  mir  untersuchte  Säure  H3PO4,  I2WO3  "f  ^^SH^O  kann 
man  sich  ungefähr  wie  folgt  konstruiert  denken: 

yO.WO,.O.WO,.O.WO,.O.WO,.OH 
PO~o-WO,.O.WO,.O.WO,.O.WO,.OH 

\o.wo,.o.wo,.o.wo,.o.wo,.OH 

Von   ihr   lassen    sich   durch  successiven    Ersatz    des  Wasse 
Stoffes  die  Salze  R3PO4,  12WO3  -  R^HPO^,  I2WO3  —  und  RH, 
12WO3  ableiten". 

Hier  findet  sich  meines  Wissens  in  der  Geschichte  der  komplex.« 
anorganischen  Verbindungen  die  erste  Konstitutionsformel  —  abgeseh^ 
von  den  fast  gleichzeitig  erschienenen,  hier  weniger  in  BetracJ 
kommenden  Angaben  von  Wolcott  Gibbs  — ,  und  in  ihr  war  nur  dt 
Wolframatom  durch  Molybdän  zu  ersetzen,  um  zu  der  später  vo^daoii 
KsHBBiANN  aufgestellten,  jetzt  von  ihm  als  sein  Eigentum  bezeichneter:^ "i^. 
Formel  zu  gelangen. 


^  Die  entsprechende  Formel  für  die  Arseuwolfram Verbindung  findet  sich 
Kehrmank  Lieb.  Ann.  245,  50,  für  eine   von   ihm   neu   aufgefundene,   bis   heut»^''^^^ 
noch  nicht  näher  beschriebene,   „einfachste"  Phosphorwolframs&ure  in  den 
deutsch,  ehem.  Gen,  20,  1812. 

«  Diese  Zeitschr.  1,  425.     »  [2]  22,  418. 

*  Diese  Zeitschr.  1,  426. 
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Spsengebs  und  Kehrmanns  Formeln  waren  mir  also  wohl 
bekannt,  und  als  weiterer  Beweis  hierfür  möge  die  Thatsache  dienen, 
dafs  ich  bereits  1890*  in  den  einleitenden  Worten  meiner  ersten 
Untersuchung  davor  warnte,  auf  Grund  weniger  Analysen  von 
einzelnen  Verbindungen,  ohne  eingehendes  Studium  deren  Bildungs- 
reaktionen, problematische  Konstitutionsformeln,  wie  dies 
g:eschehen,  aufzustellen.  Da  vor  meiner  Arbeit  dies  nur  von  den 
genannten  Forschem  geschehen  war,  konnte  ich  also  damit  nur  die 
Fonneln  jener  gemeint  haben  I 

Dafs  Herr  Kehrmann  selbst  in  der  Wertschätzung  der  im 
Beginn  seiner  Arbeiten  aufgestellten  Formeln  schwankend  geworden, 
^eht  aus  der  von  ihm'  jetzt  gegebenen  Zusammenstellung  seiner 
sämtlichen  Untersuchungen  über  Phosphorwolframsäuren  hervor: 

Dort  wird  (S.  441)  gesagt,   „dafs  man  bestimmt    hoffen    dürfe, 

durch  ein  eindringendes  qualitatives  und   quantitatives    Studium    der 

Spaltungsvorgänge*    einen  Einblick  in  die  Konstitution  der  rätsel- 

liaften  komplexen  Säuren  zu  erhalten"   und   weiter,    nachdem   die 

Schwierigkeit  der  Materie  erörtert: 

„Aus  diesem  Grunde  müssen  Versuche,  auf  Grund  des 

l>is  heute  festgestellten  Beobachtungsmaterials  Struktur- 

f'orineln  aufzustellen,  als  verfrüht  bezeichnet  werden."* 

Zieht  HeiT  Kehbmann  jetzt,  nachdem  inzwischen  meine  Arbeit 

i:^iit  Konstitutionsformeln  erschienen,  die  von  ihm  der  SRENGER'schen 

ihgebildeten  wieder  hervor,  so  kanu  mir  das  nur  willkommen  sein, 

enn  dem  aufinerksamen  Leser  meiner  Arbeit  wird  es  nicht  entgehen, 

sich  die  meinigen  mit  jenen  nur  im  äufseren  Bilde  decken;  ihre 

Xl:Kiterpretation  ist  eine  von  derjenigen  Kehrmanns  gnmdverschiedene : 

Nach  ihm  (vergl.  obiges  Citat)  sind  es  bei  den  freien  komplexen 

die  Hydroxylwasserstoffatome  der  Säure  (Phosphor-  oder  Arsen-), 

le    durch   Reste    der  Polywolfram-  oder  -molybdänsäuren  vertreten 

erden,   und   die   basishaltenden   Körper   werden   als   Salze   von  in 


^  Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  2S,  1505.     *  Biese  Zeitschrift  1,  423. 

*  Ich   verfehle  nicht,   darauf  aufmerksam   zu  machen,   dafi}  Kammblsbbrg 
(  ^Sdfonato^er.  d,  Kgl.  Akad.  der  Wissensdi.  zu  Berlin  1877,  586  flf.)  bereits  versuchte* 
cft-wch   das  Studium   der  Spaltungsprodukte  des  gelben  phosphormolybdänsauren 
l^L^iliB  Auf  Schlots  über  dessen  Natur  zu  erhalten. 

*  in  derselben  Arbeit  (S.  436)  wird  mitgeteilt,  dafs  die  Phosphorluteo- 
^^ottrams&ure  Kbhbmakns  nicht,  wie  früher  angegeben  8,  sondern  9  Moleküle 
^^V^0|  enthalte!    Dadurch  fällt  die   oben  wiedergegebene  Konstitutionsformel  und 

^Hch  aUes,  was  in  den  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  1813,  über  die  Beziehungon 

^^^der  Säuren  zu  einander  angegeben. 
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vielen  Fällen  hypothetischen  Säuren  betrachtet,  bei  mir  werden,  wie 
aus  der  eingangs  wiedergegebenen  Stelle  meiner  Arbeit  als  Beispiel 
zu  ersehen,  „Kondensationsprodukte"  aus  Säuren,  Säure  und 
sauren  Salzen  oder  zwei  Salzen   durch  die    Formeln   ausgedrückt.' 

Aber  auch  die  Priorität  dieser  Auffassung  macht  mir  Hen* 
Kehumann  streitig:  „Die  Benennung  „kondensierte"  Säuren  mit 
Bezug  auf  die  Kieselwolframsäure  finde  sich  in  seiner  Abhandlung 
diese  Zeitschrift  1,  S.  423**.  Dort  heifst  es  in  der  historischen 
Einleitung,  dafs  Marignac  die  kompliziert  zusammengesetzten 
Kiesel wolframate  entdeckte,  „welche  als  Salze  kondensierter,  aiLS  einen 
Kieselsäurerest  und  mehreren  Wolframsäureresten  gebildeten  Säuren 
zu  betrachten  sind." 

Hält  Herr  Kehrmann  die  von  mir  ausführlich  vorgetragene 
Kondensationstheorie  komplexer  Verbindungen  für  wichtig  genug  — 
seine  in  Aussicht  gestellte  Besprechung  derselben  wird  ja  dies  oder 
das  Gegenteil  ergeben  —  jetzt  auf  jene  wenigen  Worte  hin,  sich  als  den 
Urheber  jener  Theorie  für  die  Kiesel  wolframate  hinzustellen,  so  mufs 
ich  ihm  auch  hier  die  Geschichte  der  komplexen  Säuren  entgegenhalten : 

Im  Anschlufs  an  seine  Arbeiten  über  die  Borowolframate 
vergleicht  Klein*  in  einer  Betrachtung  über  die  „Konstitution  der 
von  der  Wolframsäure  sich  ableitenden  komplexen  Mineralsäuren*" ' 
die  von  ihm  aufgefundene  Reihe  der  Borowolframate  I2WO3,  Bo«^,, 
4R^0-(-xaq  mit  den  Silikowolframaten  Marignacs:  12 WO,,  SiO^. 
"iR^O  +  xaq.  Beide  zeigen  analoges  Verhalten  gegen  Alkalien,  die 
im  Überschufs  eine  Spaltung  bewirken,  und  gegen  Säuren. 

Er  nimmt  nun  die  Existenz  einer  Parawolframsäure  als  möglich 
an*  und  fährt  fort: 


^  Das  Nichterwähnen  der  Formeln  Kehbmanns  ist  auch  auf  den  Umstand 
zurückzufahren,  deSa  ich  bisher  bei  meinen  Arbeiten  für  jedes  behandelte  Spezial*  - 
gebiet  die  betr.  Litteratur  desselben  angeführt  und  auf  Grund  der  experimentell  A 
gewonnenen  Ergebnisse  dann  die  Natur  der  betreffenden  Verbindungen  besprochen  «z: 
habe.  Kehrmakns  Arbeiten  liegen  bisher  auf  anderen  Gebieten.  —  Ich  werden 
demnächst  nunmehr,  veranlalEt  durch  die  Bemerkungen  Herrn  fiLsHBMAirNS,  meinem . 
Ansichten  über  die  auch  noch  nicht  experimentell  von  mir  erforschten  Ver-a 
bindungen  im  Zusammenhang  mitteilen.  Auch  die  interessanten  AusfÜhrungeiK' ^ 
Herrn  Mendelejffs  (dessen  Grundlagen  der  Chemie,  1891,  S.  970  ff.)  werdesr^ 
dann  Berücksichtigung  fiuden. 

*  Bull,  8OC.  chim.  86,  547. 

'  Von  Kehbmann  gleichfalls,  diese  Zeitschr.  1,  441  citiert. 

*  Später  ibid.  643  glaubt  Klein,  die  kolloidale  Wolframsäure  dafür  ansprechi 
zu  sollen. 
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^Dans  la  iiiolecule  hypothetique  öH^O,  12WO3  -f-  xaq,  il  paralt  y 
avoir  huitoxhydryles  qui  ne  sont  substituables  que  par  des  bases,  et  deiix 
oxhydryles  substituables  indifiKrement  .par  des  residus  basiques 
tels  que  OK  ou  par  des  r^sidus  monoatomiqu  es  derives 
d'acides  polybasiques.  Quand  les  dix  oxhydryles  sont  sub- 
stitues  par  les  r^sidus  basiques,  on  a  les  paratungstates;  quand 
deux  d'entre  eux  sont  Substituts  par  les  residus  monoatoiniques 
d'acides  on  a  les  acides  mineraux  en  question;  quand  huit 
oxhydryles  sont  substituees  par  des  rdsidus  basiijues,  et  deux  par 
des  residus  monoatoiniques  d' acides,  on  a  les  sels  de  ces  acides. 
On  se  trouve  donc  la  en  presence  d'un  phenomene  semblable  k 
celui  qui  se  passe  dans  les  ph^nols  de  la  s^rie  aromatique,  oü  un 
certain  nombre  d'oxhydryles  peuvent  etre  indifferement  Substitutes 
par  des  residus  acides  ou  des  residus  basiques.** 

Die  Frage,  ob  diese  Ansichten  über  die  Verbindungen  richtig 
-sind  —  meines  Erachtens  sind  sie  es  nicht  —  kommt  hier  gar  nicht 
Betracht.  Auch  die  Konstitution  der  zehnbasischen  Parawolfram- 
^Bäure  selbst  ist  nicht  zu  erörtern.  Wie  dieselbe  auch  sein  möge,  stets 
'^wird,  wenn  man  sich  die  obige  Ansicht  in  einem  Fonnelbild  ver- 
sregenwärtigt,  etwa,  wie  folgt: 


iiirl 


HO 

OH 

HO, 

/,0H 

H0-- 

(I2WO3) 

^OH 

HO^ 
HO 

^0/ 

RO 

OR 

RO  \ 

:oR 

RO  ; 

(12VV0,) 

'-0R 

RO' 
RO 

\^;>sio 

Qa.s^      Ergebnis    ein   derartiges    sein,  dafs  man  bereit«^  in  ihnen  Kon- 

*^*Xßationsprodukte  zu  erblicken  hat!    Dies  geschah  im  Jahre  1881!  — 

Ich   habe   nirgends    in   meiner  Arbeit   die    leiseste  Andeutung 

^^xr^Dn  gemacht.  Urheber  der  Kondensationstheorie  für  die  komplexen 

*^^^iren    sein    zu  wollen,   —  auch  jetzt  hin  ich  weit  entfernt  davon 

^^'^^    mehr  als  kurzen  Notiz  Kehrmanns  gegenüber  das  von  mir  viel 

^^^ftibrlicher  Gesagte  besonders  zu  betonen,  lässt  doch  die  Geschichte 

^^^   anorganischen  (Jhemie  in  den  letzten  Dezennien  keinen  Augen- 

^*^1(  verkennen,   von   wie   her>on'agender  Bedeutung   die    bei    der 

^^orschung  der  organischen  Verbindungen  gewonnenen  Begriffe  für 

Z.  aaoriir-  Ghem.  IlT  13 
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den  weiteren  Ausbau  unserer  Wissenschaft  geworden  sind;  dies  gilt 
auch  von  dem  Begriff  der  „kondensierten"  Säuren! 

Während  es  in  Roscoes  Lehrbuch  noch  heifst :  „Phosphorwolfi-am- 
säui'e  und  Kieselwolframsäure  sind  „eigentümliche"  Verbindungen, 
findet  sich  bereits  in  der  MiCHABLis'schen  Bearbeitung  des  Graham- 
OTTo'schen  Lehrbuches^  die  Anschauung  durchgeführt,  daJs  man  es 
in  den  „komplexen"  Mineralsäuren  mit  „Kondensations** Produkten  zu 
thun  habe^: 

Wie  dort  von  kondensierten  Phosphor-  und  Kieselsäuren  ge- 
sprochen wird,  sind  auch  die  Polysäuren  des  Chroms  und  Molybdäns 
(S.  1083  und  1127)  als  Kondensationsprodukte  aufgefafst.  Es  heifst 
dann  bei  der  Besprechung  der  Phosphormolybdänsäuien  (S.  1132): 
Die  Konstitution  dieser  Säuren  ist  wahrscheinlich  eine  den  kon- 
densierten Molybdänsäuren  entsprechende  :  Eine  Reihe  der  zwei- 
wertigen Gruppen  MoO^  ist  durch  Sauerstoff  zusammengehalten  und 
die  erste  dieser  Gruppen  mit  0P0(0H)2,  die  letzte  mit  Hydroxyl 
verbunden : 

/OPO(OFr, 

MoO,' 
MoO,<^ 

Nachdem    dann   in   höchst  interessanter  Weise    (S.  1152)  au^^fS;,^«. 
einandergesetzt,     in     welcher    Weise     die     Polywolframsäuren    u 
ihre    Salze   als    Kondensationsprodukte    zu    betrachten    seien,    >>-! 
S.  1157    gesagt,    dafs,    „ähnlich    wie    die  Molybdänsäure,    auch  d 
Wolframsäure  die  Eigenschaft  hat,  sich  mit  anderen  Säuren,  naraeir 
lieh  Kieselsäure,  Phosphorsäure  etc.,  zu  vereinigen."  — 

Eine  konsequentere  Durchführung  eines  bestimmten  Gedankei^ci&s 
kann  man  sich  nicht  wünschen,  aber  auch  von  anderer  Seite  hat  ^^^  es 
nicht  an  dessen  Hervorhebung  gefehlt :  Am  Schlufs  der  FREMERYSche^^^ßß 
Dissertation  ,,  Über  Arsenwolframsäure  und  ihre  Sahe,^^  deren  ForÄ"**^ 
Setzung  s.  Z.  Herr  Kehrmann,  wie  er  selbst  mitteilt*  auf  AnreguniÄ^R 


*  Band  H,  2.  —  Erschienen  1881. 

'  Es  soll  hier  von  den  mineralchemischen  Arbeiten  ganz  abgesehen  we 

»  Freiburg,  1884!     *  Lieb.  Ann,  245,  51. 
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von  Herrn  Claus  untemahm,  finden  sich  die  folgenden  Anschauungen 
des  letatgenannten  Forschers  wiedergegeben: 

„Die  Struktur  der  komplexen  Säuren  findet  eine  ungezwungene 
Eridärung,  wenn  man  sie  sich  aus  den  einzelnen  Säure- 
hydraten durch  Anhydrisierung  entstanden  denkt,  und  die 
Bildung  derselben  führt  sich  dann  auf  ganz  die  nämlichen  Vorgänge 
zurück,  wie  die  der  verschiedenen  Polychromsäuren,  Polywolfram- 
säuren  und  ähnlichen  Säuren. 

Bei  der  Bildung  der  Arsenwolframsäure  läfst  sich  dies  Zusammen- 
treten, wie  folgt,  denken: 

,0H 

/OH 
As^O 


Dies  ist  die  einfachste  Verbindung  der  Reihe.  An  diese  können 
sich  beliebig  viele  Moleküle  Wolframsäure  unter  jedesmaligem 
Austritt  eines  Moleküls  Wasser  anlagern.  Diese  Säuren  werden  immer 
dreibasisch  sein. 

Eine  zweite  Eeihe  entsteht  durch  Zusammentreten  von  zwei 
Molekülen  Arsensäure  mit  1  bis  x  Moleküle  Wolframsäure  unter 
gleichzeitiger  teilweiser  Anhydrisierung;  als  Prototyp  wird  die  Säure 

/OH 
/OH 

As;  0 

.>o 
wo, 

0 

As;^  () 

VOH 

Oh 

• 

aufgeführt,  die,  gleichgültig,  wieviel  VVO..=-reste  eintreten,  stets  vier- 
basisch sein  würde  u.  s.  w.^^ 

Diese  mir  gerade  zui*  Verfügung  stehenden  —  aber,  wie  ich 
glaube,  erschöpfenden  —  Litteratnniuellen  zeigen,  dafs  weder  Herrn 
Kehbmann  noch  mir  das  Verdienst  zukommt,  die  ,.komplexen" 
Säuren  zuerst  als  Kondensationsprodukte  bezeichnet  zu  haben.  Das, 
was  ich  für  mich  an  meiner  Arbeit  in  Anspruch  nehme,  ist,  zuerst 
in  konsequenter  Weise  für  eine  j^anze  Reihe  bis  dahin  nicht  in 
Zusammenhang  gebrachter  Körper,    die   vereinzelt  aus<2:esi)rochenen 

18* 
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Ansichten  zur  Dnrchfühmng  gebracht  und  unter  Erweiterung  der 
vorhandenen  und  Benutzung  neu  aufgestellter  (iesichtspunkte  sowie 
Heranziehung  von  zum  Teil  neu  aufgefundenen  Thatsachen  eine 
Systematik  der  arsensäure-  und  molybdänsäurehaltigen  Verbindungen 
geschafien  zu  haben:  Ob  die  ausgesprochenen  Ansichten  richtig  sind, 
wird  die  Zukunft  lehren ;  ohne  Förderung  für  das  in  Frage  kommende 
Gebiet  werden  dieselben,  wie  ich  hoffe,  nicht  sein. 

In  erfreulicherer  Übereinstimmung,  als  auf  dem  Boden  der  ge- 
schichtlichen Thatsachen,  befinde  ich  mich  mit  Henn  Kehbmann  in 
anderer  Beziehung: 

Ich  stellte  am  Schlüsse  meiner  letzten  Arbeit  eine  Abhandlung 
über  Phosphormolybdate  in  Aussicht.  Heir  Kehrmann  teilt  infolge 
dessen  mit,  dafs  er  sich  seit  längerer  Zeit  ebenfalls  mit  diesem 
Gegenstande  beschäftige! 

Eine  an  mich  am  30.  April  1891  nach  Erscheinen  meiner 
vierten  Mitteilung^  über  komplexe  Säuren  gerichtete  Bitte,  ihm  die 
Bearbeitung  der  Arsen-  und  Phosphorwolframate ,  sowie  der  Siliko- 
wolframate  zu  überlassen,  konnte  ich  Hen*n  Kehrmann  leider  nicht 
ei-füllen,  da  ich,  wie  ich  bereits  in  der  ersten  Arbeit*  mitgeteilt 
hatte,  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  Schüleni  die  Einwirkung  der  SiO,, 
WO3,  M0O3  ^^^  ^fib  ^^^  ^^^  Salze  anderer  mehrbasischer  Säuren 
einer  Untersuchung  unterzöge.  Ich  betonte  bei  dieser  Gelegenheit, 
dafs  eine  unabhängige  Bearbeitung  der  betreffenden  Gebiete  von 
verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  —  die  meinigen  decken  sich  ja 
nicht  entfernt  mit  denen  Herrn  Kehrmanns  —  nur  einen  Gewinn  für 
die  Wissenschaft  bringen  könnte,  der  jedenfalls  gröfser  wäre,  als 
„der  durch  die  ängstlich  befolgte  Methode  des  Reservierens  sich 
ergebende,  wodurch  ja  jede  die  Wissenschaft  fördernde  Konkun-enz 
ausgeschlossen  wäre." 

Beschäftigt  sich  Herr  Kehrmann  jetzt  gleichfalls  mit  den  damals 
nicht  „reklamierten"  Phosphormolybdaten,  deren  Bearbeitung  von  mir, 
wie  ihm  aus  den  Berichten  und  unserem  Briefwechsel  wohl  bekannt, 
schon  1890  in  Angriff  genommen  wurde,  so  zeigt  dies,  dafs  er  sich 
vollständig  zu  meiner  Auffassung  bekehrt  hat  und  meinen  obigen 
Ausführungen  völlig  beipflichtet:  Die  beste  Beantwortung  meines 
Schreibens,  welche  ich  mir  wünschen  kann! 

Die  von  mir  in  Aussicht  gestellte  Arbeit  über  Phosphormolybdate 
behandelt  die  Einwirkung  der  Molybdänsäure  auf  Kalium-  und  Natrium- 


*  April  1891,  Ber.  deutsch,  ehem.  6'<w.  24, 1173.  —  »Mai  1890,  Ber,  deutsch, 
ehem.  Ges.  28,  1530. 
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phosphate.  Sie  war  im  Juli  A.  J.  abgeschlossen,  konnte  jedoch  wegen 
der  hinausgeschobenen  Promotion  meines  schon  1890  genannten 
Mitarbeiters  G.  Wirtz  noch  nicht  in  dieser  Zeitschrift  —  sie  eignet 
sich  nicht  zu  „vorläufigen"  Mitteilungen  -  veröflFentlicht  werden. 
Inzw^ischen  ist  sie  am  9.  Dezember  als  Dissertation  erschienen  und 
wird  nach  erfolgter  Kürzung  ehestens  unserer  Kedaktion  zugehen. 

Als  vorläufiges  Ergebnis  seiner  Untersuchungen  über  dasselbe 
Gebiet  hebt  Herr  Kehrmann  hervor,  dafs  es  ihm  „unter  später  noch 
zu  bezeichnenden  Umständen''  gelungen,  „eine  Reihe  von  rotgelb 
gefju'bten  Phosphormolybdaten  festzustellen,  deren  Säure  im  freien 
Zustande  erhalten  werden  kann,  und  deren  gut  krystallisierende  rotgelb 
gefärbte  Kalium-  und  Ammoniumsalze  im  (legensatze  zu  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  DEBRAYSchen  Säure  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Diese  Reihe  entspricht  jedenfalls  den  von  Pufaiil  erhaltenen 
gelbroten  Arsenomolybdaten  mit  I8M0O3." 

Auch  wir  beschreiben  eine  Reihe  derartiger  Körj>er!    Ich  kann 

Herrn  Kehrmann   versichern,  dafs   sie  in  der  That  18  Mol.  MoOjj 

enthalten,  aber,  auch  in  diesem  Falle  wird  zwischen  HeiTn  Kehrmann 

und  mir  kein  Prioritätsstreit  entbrennen:    Die  Geschichte  der  koni- 

ylexen  Säuren,  des  von  uns  Beiden  von  verschiedenen  Gesichtspunkten 

dus  bearbeiteten  wichtigen  Gebietes,  lehit,  dafs  bereits  vor  uns  beiden 

BuDOLF  Finkeneb^  diese  Klasse  von  Verbindungen  entdeckt  hat. 

Wisaeitschaftl.  ehem.  Laboratorium,  Berlin  X.,  20.  Dezbr.  1892. 
*  Ber.  deutsch,  ehern    Gc^.  11,  1688. 


über  die  Bildung  von  Sulfosalzen  des  Vanadins. 

Von 

Gerhard  Krüss. 

Vor  einigen  Jahren  untersuchte  ich  das  Gebiet  der  sulfovanadin- 
sauren  Salze  in  Gemeinschaft  mit  Heim  K.  Ohnmais.*  Nach  früheren 
qualitativen  Beobachtungen  von  Berzelius,  Sefström,  Noeblad 
schienen  Sulfovanadate  existenzfähig  zu  sein,  und  es  gelang  uns  in 
der  That,  eine  Anzahl  von  Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumsalzen 
dieser  Körperklasse  als  wohl  charakterisierbare,  prächtig  krystalli- 
sierende  Verbindungen  auf  nassem  Wege  darzustellen.  Wir  wiesen 
zugleich  darauf  hin,  dafs  J.  A.  Norblad*  wohl  schon  ein  krystalli- 
siertes  8ulfovanadat  in  Händen  gehabt  habe;  nach  Mitteilung  jenes 
Autors  bildete  sich  dasselbe  auf  trockenem  Wege. 

Norblad  berichtet,  dafs  bei  Darstellung  von  reinem  Vanadin- 
material  aus  Taberger  Eisenschlacke  die  Schmelze  des  noch  eisen- 
haltigen Vanadinpräparates  mit  Natriumcarbonat,  Schwefel  und  Kohlen- 
pulver prismatische,  dunkelgrüne,  stark  glänzende  Kiystalle  enthielt, 
die  in  Wasser  eine  klare,  meergrüne  Lösung  gaben  und  bei  der 
qualitativen  Analyse  einen  Gehalt  an  Natrium,  Eisen,  Schwefel  und 
Vanadin  aufwiesen. 

# 

Durch  Vermittelung  des  Herrn  L.  F.  Nilsox  erhielt  ich  nun 
vor  einiger  Zeit  sehr  schöne  Proben  jener  Vanadinschmelzen  in 
liebenswürdiger  Weise  von  Hemi  J.  A.  Norblad  übermittelt,  woför 
ich  demselben  sehr  zu  Dank  verpflichtet  bin.  In  jenen  Schmelzen 
befanden  sich  in  der  That  prächtige  Prismen,  welche  in  ihrem  Habitus, 
der  Farbe  und  dem  eigentümlichen  Flächenschimmer  sehr  den  früher 
von  mir  erhaltenen  Sulfovanadaten  glichen.  Für  Zwecke  der  quantita- 
tiven Analyse  einzelne  Kiystalle  aus  der  Schmelze  herauszulesen, 
gelang  nicht,  so  dafs  lediglich  durch  qualitative  Proben  in  Bezug 
auf  Farbe,  Verhalten  beim  Schmelzen  u.  s.  w.  die  vorliegende 
Substanz    als  Sulfovanadat  erkannt  werden  konnte.      Auffällig   war, 


*  Lieb.  Ann,  26«,  40-72. 

*  Upsala  Univera.  Arifskrift.  (1874). 
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dafs  das  NoRBLADSche  Präparat  eine  grüne  Lösung  lieferte,  während 
Na^VS^O  +  öHgO,  sowie  NagVSO.^  +  lOH.O'  sich  kirschrot,  bez.  gold- 
gelb  in  Wasser  lösen.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  im  ersten  Moment, 
in  welchem  die  Soda-Schwefel-Schmelze  des  Eisen- Vanadin-Materiales 
mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  wurde,  eine  rote  Lösung  entstand, 
die  dann  sofort,  wie  es  scheint  durch  Reduktion  des  Vanadates  durch 
geringe  Mengen  von  beigemengtem  Ferrosulfat,  grün  wurde. 

Diese  Untersuchung  der  Schmelzen  von  Taberger  Eisenschlacke 
gaben  Veranlassung,  einige  Versuche  zur  Darstellung  eisenfreier 
Sulfovanadate  auf  trockenem  Wege  anzustellen.  Vanadinsäure  wurde 
mit  Soda  und  grofsem  Überschufs  von  Schwefel,  bis  fast  aller  nicht 
in  Reaktion  tretende  Schwefel  verdampft,  bez.  verbrannt  und  die 
Masse  einheitlich  einige  Zeit  im  Flufs  gehalten  war,  geschmolzen. 
Die  erkaltete  Schmelze  wurde,  nach  dem  Zerkleinern,  mit  Alkohol 
längere  Zeit  ausgezogen,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  und  wieder 
mit  Alkohol  behandelt.  Es  resultierte  ein  Natriumsulfovanadat,  das 
beim  Liegen  an  der  Luft  ziemlich  unbeständig  war  und  sich  in 
qualitativer  Hinsicht  so  wie  das  früher  von  Krüss  und  Ohnmais 
dargestellte  Natriumorthooxytrisulfovanadat  Na^^VS-jO  +  oHjjO  und 
nicht  wie  das  schwefelärmere  Sulfosalz  Na,^VSO,j  -\-  lOH^O  verhielt. 
Es  lag  hier  jedenfalls  das  wasserfreie  NagVS^O  vor;  dasselbe  löste 
sich  zum  Teil  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol,  stellte  ein  rotbraunes, 
krystallinisches  Pulver  dar.  Wie  früher  für  NagVS^O  angegeben, 
war  dieses  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Sulfosalz  fast  ohne  Zer- 
setzung zu  einer  roten,  klaren  Flüssigkeit  schmelzbar  und  löste  sich 
auch  nach  dem  Erkalten  noch  klar  mit  roter  Farbe  in  Wasser,  eine 
Lösung  liefeiTid,  die  rasch  unter  Zersetzung  die  rote  Farbe  verliert. 
Dieses  sind  Merkmale^  welche  auf  Na^jVSgO  und  nicht  auf  NagVSOj^ 
passen. 

Zur  Darstellung  reiner,  krystallisierter  Sulfovanadate  sind 
die  früher  von  Ohnmais  und  dem  Verfasser  angegebenen  Methoden 
dem  soeben  geschilderten  Verfahren  vorzuziehen.  Obige  kurze  Notiz 
hat  lediglich  den  Zweck  zu  zeigen,  dafs  einige  Sulfo-,  bez.  Oxysulfo- 
salze  des  Vanadins  nicht  nur  auf  nassem,  sondern  in  der  That  auch 
auf  trockenem  Wege  darstellbar  sind,  was  man  vornehmlich  nach 
den  Vei-suchen  von  Sefström,  Berzelius,  Norblad  früher  schon  hatte 
vermuten  können,  wenn  auch  zu  jener  Zeit  die  Zusammensetzung 
der  Sulfovanadate  nicht  bekannt  war.     Am  leichtesten  lassen   sich 


1  V 


VergL  Krüss  u,  Ohumais,  Lieb.  Ann.  268,  60. 
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Natriuinsulfovanadate  auf  trockenem  VVejre  darstellen,  wahrend 
Annnonium,  bez.  Kaliunisulfovanadate  durch  Erhitzen  an  und  für 
sich  schon  ^anz  oder  teilweise  zersetzt  werden.  —  Hei  Ausführung 
obiger  Versuche  wurde  ich  von  Herrn  Assistenten  Edmund  Thiki.e 
in  bester  Weise  unterstützt. 

(htm.  jAtboratoriinii  d,  hjl.  Akathuiie  ff.   Wt.<Miiisrh,  zu  Mihichen. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Vou 

Alfred  Wkrxeu. 

Mit  17  Figuren  im  Tt'xt. 

Unter  Metallammoniaksalzen  vorsteht  man  Verbin<lunjjen.  welche 
aus  Metallsalzen  dadurch  entstehen,  dafs  sich  in  ihr  Molekül 
Ammoniakmoleküle  ehischieben,  oder  besser :  Metallanimoniaksalzt» 
sind  Verbindungen,  welche  nach  derselben  Heaktion  aus  Anunoniak 
und  Metallsalzen  entstehen,  nach  der  sich  dilorammonium  aus  Salz- 
säure (welche  letztere  ja  das  Haloidsalz  des  Wasserstoffes  ist)  und 
Ammoniak  bildet. 

Die  Metallammoniaksalze  nach  ihrer  Heständijjjkeit  in  verschiedene 
Verbindungsklassen  einteilen  zu  wollen,  von  denen  die  bestilndigen 
atomistiscbe  Konstitutionsformeln ,  die  luibeständigen  sogenannte 
Molekülfonneln  erhalten  würden,  erscheint  beim  heutigen  Stjinde 
der  Wissenschaft  als  unzulässig;  wir  müssen  nach  einem  anderen 
Einteilungsprinzip  suchen.  Ein  solches  ergiebt  sich  denn  auch  mit 
Leichtigkeit,  wenn  wir  die  empirische  Zusanmiensetzung  der  Ver- 
bindungen und  gewisse  Eigenschaften  der  zu  betrachtenden  Köii)er 
als  leitende  Momente  der  Einteilung  benutzen. 

Als  erste  Klasse  erhalten  wir  dann  Verbindungen,  welche  auf 
ein  Metallatom  sechs  Ammoniakmoleküle  ^  enthalten  oder  sich  von 
diesen  ammoniakreichsten  nach  bestimmten,  später  zu  bespiechenden 
Regeln  ableiten  lassen. 

Die  zweite  Klasse  wird  gebildet  durch  Verbindungen,  welche  auf 
ein  Metallatom  vier  Ammoniakmoleküle  (enthalten,  und  solchen,  <lie 
sich  auch  wieder  von  diesen  Körpern  in  bestinunt(4'  Weise  ableiten 
lassen. 


^  Verbindungen,  welche  mehr  als  sechs  Moleküle  Ainiuoniak  auf  ein  Metall - 
Atom  enthalten,  sind  bis  jetzt  nur  in  äufserst  weniirtm  Fällen  nach^n;wieben,  und 
bedttrfen  die  betreffenden  Körper  noch  näherer  riiterKuchung. 
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Eine  dritte  Klasse  endlich  bilden  diejenigen  ainmoniakalischen 
Metallsalze,  in  denen  das  Verhältnis  von  WasserstoflF  zu  Stickstoff 
nicht  mehr  dasselbe  ist  wie  im  Ammoniak. 

Als  Eepräsentanten  dieser  drei  Klassen  mögen  folgende  drei 
Verbindungen  angeführt  werden: 

Co(NH3)eCl, :      ;  CiiCNH^UNO,),       ;      H,N  -  Hg  -  CI 

Luteokobaltchlorid     EupfernmmoniakDitrat 

Die  Verbindungen  der  dritten  Klassse  liegen  aufserhalb  des 
Rahmens  dieser  Arbeit  und  werden  deshalb  hier  nicht  weiter  be- 
rücksichtigt. 

Nach  der  Wertigkeit  der  den  Metallammoniaksalzen  der  ersten 
Klasse  zu  Grunde  liegenden  Metallatome  kann  man  dieselben  in 
verschiedene  Unterklassen  einteilen,  was  folgende  Beispiele,  als 
ammoniakreichste  Verbindungen  dieser  Unterklassen,  klar  machen 
mögen. 

Pt(NH,)eCl,;     Co(NH3)eCl,;    Ni\NH3).CI,. 

Die  weiteren  Ableitungen  gestalten  sich  jedoch  für  sämtliche 
Verbindungen,  welche  auf  ein  Metallatom  sechs  Ammoniakmoleküle 
enthalten,  gleich,  und  es  sei  somit  vorerst  von  dieser  Teilung 
abgesehen.  .  ^    ^ 

Aus  den  Verbindungen,  welche  den  allgemeinen  Komplex 
M^(NH3)e  enthalten,  leiten  sich  durch  Ersatz  von  Ammoniakmolekülen 
durch  andere,  sich  dem  Ammoniak  gleich  verhaltende  Moleküle, 
Verbindungen  ab,  welche  neben  Anmioniak  andere  gleichwirkende 
Atomgruppen  enthalten.  Die  Gesamtzahl  solcher  zum  Metall- 
salz zugetretener  Moleküle  bleibt  aber  konstant  sechs. 

Als  sich  dem  Ammoniak  analog  verhaltend  ist  zunächst  als 
wichtigstes  das  Molekül  des  Wassers  zu  berücksichtigen,  aber  auch 
Sulfide,  Alkohole,  Äther,  Kohlenoxyd,  Äthylengas  haben  in  be- 
stimmten Verbindungen  eine  mit  ihrer  Natur  variierende,  im  Gninde 
aber  ganz  analoge  Rolle.    Als  Beispiele  seien  angeführt: 

rr(NHA(  \ ;  ^  'r(NIl3\(H,0)Cl3 ;  Ni™*SO,. 

Aus  den  eben  besprochenen  Verbindungen,  also  denjenigen,  in 
denen  gleichsam  ein  Komplex  MAß  enthalten  ist,  wobei  A  sowohl 
Ammoniak  als  auch  W^asser   oder   ein  anderes  Molekül    sein  kann, 


*  M  soll  stets  ein  Motallatom  ropräsenticreii. 
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leiten  sich  dadurch,   dafs  Moleküle  A  austreten,  Verbindungen   ab, 
welche  weniger  solche  Moleküle  A  enthalten. 

Nach  diesem  Bildungsvorgang  leitet  sich  z.  B.  aus  der  Verbindung 
Co(XH5)ßX3  des  Kobalts  folgende  Verbindungsreihe  ab. 

/    ('o(NH,),X3;       Co(NfUX,;        CoCNH,),X,;        Co(NH,\X, 
Luteosalze       Purpureosalzc       Praseosal/e      Hexaminsalzc. 

Aus  den  Verbindungen  der  zweiten  Klasse  M(NH.,)4X^  leiten  sich 
auch  wieder  durch  Substitution  von  Anmioniak  durch  ihm  sich  gleich 
verhaltende  Moleküle  die  verschiedensten  Verbindungen  ab,  z.B.: 

Pt(XH,),X,    :     PtS(CH,;,)4X,     ;     IVPrC,H,),),X, 

und  unter  Verlust  von  Anmioniak  gehen  auch  die  Verbindungen 
M(NH3)4Xj  in  ammoniakärmere  Verbhidungen  über,  welche  zum 
Ausgangsgüed  M(NH3)^Xjj  in  bestimmter  Beziehung  stehen,  z.  B. 

Pt(NHACI, ;  Pt(NH,),CU;  Pt(NH,),Cl, 

Platodiamiuinchlorid    Platomonodiamminchlorid     Platosamminchlorid. 

Diese  beiden  grofsen  Klassen  wirklicher  Metallammoniaksalze 
umflasen  sämtliche  bekannten  Verbindungen,  ihre  Systematik  erscheint 
deshalb  im  Grunde  genommen  einfach. 

Bevor  wir  jedoch  zur  näheren  Betrachtung  der  einzelnen  Ver- 
bindungsgruppeu  übergehen  können,  nmfs  zum  besseren  Verständnis 
ein  Überblick  über  die  Anschauungen  gegeben  werden,  welche  man 
bis  heute  über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  ausgesprochen  hat. 

Die  ersten  Beobachtungen  über  Metallammoniaksalze  stammen 
aus  dem  vorigen  Jahrhundert,  und  es  ist  somit  nicht  zu  verwunden), 
wenn  die  Ansichten  über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen,  der 
Entwickelung  der  theoretischen  Chemie  folgend,  mit  der  Zeit  manche 
Änderung  erfahren  haben. 

Berzeliüs,  Claus  betrachteten  diese  Verbindungen  als  gepaarte 
Ammoniakverbindungen,  und  Blomstkand  entwickelte  diese  Aulfassung 
in  seiner  „Chemie  der  Jetztzeit"^  strukturchemisch.  In  Anlehnung 
an  die  Lehre  von  den  Kohlenwasserstoifketten  stellt  er  Stickstoff- 
wasserstoSketten  auf. 

JöBQENSEN  suchte  durch  eine  grofse  Anzahl  schöner  Experi- 
mentaluntersuchungen  diese  Theorie  auf  sicherer  Basis    aufzubauen. 

Aus  der  Entwickelungsperiode  der  Radikaltheorie  stammt  die 
Ansicht,  dafs  in  diesen  Verbindungen  Metall  und  Ammoniak  zu 
zusammengesetzten  Radikalen  zusammengetreten  seien. 


*  Blomstkand,  Die  Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869. 
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Reiset  hatte  zuerst  die  Ansicht  geäufsert,  dafs  man  die  Metall- 
iniinoniaksalze  auch  auffassen  könne  als  Ammoniunisalze,  in  denen 
Wasserstoff  teilweise  durch  Metall  und  teilweise  durch  Ammonium 
suhstituiert  sei.  Audi  A.  W.  Hofmann  gab  diesem  Gedanken  Aus- 
druck. In  der  Knt Wickelung  dieser  Auffassung  kam  man  dazu,  nicht 
nur  Metalle,  sondern  auch  ungesättigte  Metallverbindungen  z.  B. 
\Coll  als  substituierende  Komplexe  anzusehen. 

In  diese  beiden  Theorien  theilteu  sich  bis  vor  wenigen  Jahren 
die  Ansichten  der  Chemiker. 

Folgende  beiden  Fonnehi  sollen  ein  Bild  der  verschiedeneu 
Aulfassungsweisen  geben. 

\ 

NU,  -  NH^  —  Cl  /NU,  —  Cl 

Pt  und     Pt 

^  NU,  -  NH«  -  Cl  ^NH,  —  Cl 

MI, 

Naclidcm  Jöikjenskx  aber  bewiesen  hatte,  dafs  auch  tertiäre 
Amine  Verbindungen  geben,  welche  den  Metallammoniaksalzen  sowohl 
in  ihrer  Zusammensetzung  als  auch  in  ihren  Eigenschaften  vollständig 
analog  sind,  mufste  die  Annnoniumtheorie  der  Annnoniaktheorie 
weichen.  In  der  Animoniumtheorie  wird  nämlich  angenommen,  dafs 
ein  Wasserstoffatom    des    einen    Ammoniakmoleküls    sich    zu  einem 

• 

zweiten  Annnoniakmolekül  untei*  Bildung  von  Ammonium  addieiL 
Da  mm  tertiäre  Amine  keinen  Wasserstoff  enthalten,  sollten  sie 
zur  Bildung  solcher  Verbin(lung(Mi  nicht  befähigt  sein,  was  mit  den 
Thatsachen  nicht  übereinstimmt.  Tertiäre  Amine,  tertiäre  Phos- 
I)hine,  Pyridin  u.  s.  w.  verhalten  sich  genau  so  wie  Ammoniak, 
indem  sie  ganz  entsprechend  zusannnengesetzte  Metallamminsalze 
geben,  was  die  Annnoniumtheorie  nicht  zu  (»rklären  veimag. 

Die  ClHMuiker  sehen  sich  deshalb  heute  genötigt,  in  den  Metall- 
ammoniaksalzen entweder  mit  Blomstrand-JökctEnsex  solche  den 
Kohlenwasserstotfketten  nachgebildete  Stickstoffwasserstoffketten  anzu- 
nehmen, oder  diese  Verbindungen  als  Molekülverbindungen  auf- 
zufassen, d.  h.  einen  unklaren  Begriff  durch  ein  schönes  Wort  zu 
ersetzen.  Damit  mag  dieser  Überblick  über  die»  Theorie  der  Metall- 
ammoniaksalze abgeschlossen  werden,  und  wir  gehen  nun  zur  näheren 
Betrachtung  dieser  Verbindungen  über. 


l^ 


Mm 
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A.    Die  Metallammoniaksalze  der  ersten  Klasse. 

I.  Über  die  Bildung 

ammoniakärmerer  Metallammoniaksalze  aus  Verbindungen,  welche 

den  allgemeinen  Komplex  M(NHs)o  enthalten. 

Wie  schon  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde,  können  die  Metall- 
ammoniaksalze, welche  auf  ein  Metallatom  sechs  Ammoniakmolekiile 
enthalten,  je  nach  der  Weitigkeit  des  Metalles  in  drei  Unterklassen 
eingeteilt  werden ;  dieselben  werden  durch  folgende  Formeln  dargestellt : 

IV  III  11 

M(NH,),X,;     iM(NH,),X,;    M(NH,),X,. 

Aus  diesen  Verbindungen  leiten  sich  durch  Verlust  von 
Aiiimoniak  ammoniakännere  Verbindungen  ab.  Wir  betrachten 
zunächst   diejenigen,    welche   sich    von    den   Metallammoniaksalzen 

lU 

M(NH3)eX3    ableiten,  weil   dieselben  am  besten  untersucht  sind. 

1.    Bildung  ammoniakärmerer  Verbindungen  aus  Metall- 
ammoniaksalzen der  allgemeinen  Formel  M(NH3)gX3. 

Verbindungen  der  Formel  M(NH3)gX3  kenneu  wir  beim  Kobalt, 
Chrom,  Rhodium;  da  dieselben  äufserst  beständig  sind,  sind  sie  sehr 
^t  charakterisiert.  Man  bezeichnet  sie  als  Luteosalze  und  ihre 
IFormeln  sind 

.      Co(NH3)eX3:     Cr(NH,),X3;     Rh(Nn,  .X», 

^obei  X  einen  einwertigen  Säurerest  darstellt. 

Die  charakteristischste  Eigenschaft  dieser  Verbindungen  ist  ihr 
«itusgeprägter  Charakter  als  Salze  starker  Basen,  ^  der  in  vieler  Hin- 
sicht an  die  AlkalLsalze  erinnert  und  sie  an  die  Seite  substituierter 
^mmoniumsalze  stellt. 

Den  Verbindungen  der  Formel  M(NH3)^X3  schliefsen  sich  Ver- 
l)indungen  M(NH3),iX3  an,  welche  entweder  direkt  aus  den  ersteren 
durch  Verlust  von  einem  Molekül  Ammoniak  entstehen  können 

(yNH,).CI,  =  Nil,  +  <^'r;Nn3),Cl, 

oder    auf  andere  Weise    dargestellt   werden,   jedoch  stets  als    Ab- 
kömmlinge der  Verbindungen  M(NH3Ä3  erscheiru^n. 

Wir  können  also  allgemein  sagen:  Aus  den  Verbindungen 
M(NH,)0X3  leiten  sich  durch  Verlust  eines  Ammoniakmoleküls  Ver- 
bindangen  M(NH3)5X3  ab. 

*  Diese  Basen  können  im  freien  Zustande  orhalteu  worden  und  vorhalten 
sich  genau  wie  Alkalihydroxyde;  sie  ziehen  CO,  aus  der  Luft  an,  fällen  Metall- 
hydroxyde  aus  den  Salzen,  u.  s.  w. 
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Mit  diesem  Verlust  eines  Ainmoniakraoleküls  tritt  aber  gleich- 
zeitig Funktion s Wechsel  eines  Säurerestes  X  ein.  Dieser  Funktions- 
wechsel kann  am  klarsten  folgendermafsen  ausgedrückt  werden: 
Wälirend  sich  der  betreifende  negative  Komplex  vor  dem  Austritt  des 
Ammoniakmoleküls  als  Jon  verhielt,  hat  er  nach  demselben  die 
Eigenschaft,  als  Jon  zu  wirken,  eingebüfst. 

Während  sich  also  z.  B.  im  Luteokobaltchlorid  Co(NH3)gCL_ 
alle  drei  Chloratome  als  Jonen  verhalten,  durch  Silbernitrat  in  der 
Kälte  sofort  als  Chlorsilber  ausgefällt  werden,  ist  dies  in  dem  durch 
Verlust  eines  Ammoniaks  daraus  entstehenden  Cloropuipureochlorid 
Co(NH3)5Cl3  nicht  mehr  der  Fall:-  zwei  Chloratome  verhalten  sich 
als  Jonen*  werden  durch  Silbernitrat  in  der  Kälte  ausgefallt,  während 
das  dritte  sich  ganz  analog  verhält  wie  Chlor  in  Cioräthan,  d.  h. 
nicht  mehr  als  Jon. 

Dieser  Unterschied  ist  äufserst  charakteristisch  und  läfst  sich 
speziell  gut  nachweisen,  weil  man  in  demselben  Molekül  beide 
Funktionen  vergleichen  kann. 

Eine  für  die  Unterscheidung  des  Charakters  der  Säurereste 
wichtige  Reaktion,  deren  wir  uns  auch  noch  bedienen  werden, 
ist  die  Eigenschaft  <ler  als  Jonen  wirkenden  Chloratome  sich  mit 
Kaliumplatinchlorid  und  Kaliumplatinchlorür  umzusetzen  unter  Bil- 
dung von  Chlorkalium  und  Salzen  der  Platinchlorwasserstoflfeäure 
und  Platochlorwasserstoffsäure,  während  den  nicht  mehr  als  Jonen 
wirkenden  Säureresten  diese  Umsetzungsfähigkeit  abgeht,  z.  B. 


•c 


2C()(NH3)eCl,  4-  3K\PtCl,  =  GKCl  +  (Co(NH,)e),(PtCl.), 
Co(NIl3^Cl3+    K,l»tCle---2Kri+  Co(NH,),55.ci^ 

Eine  andere  nicht  minder  wichtige  Eigenschaft  zur  Unter- 
scheidung der  beiden  Funktionen  ist  die  Eigenschaft  der  als  Jonei 
vorhandenen  Chloratome  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  in  dei^ 
Kälte  als  Salzsäure  ausgeschieden  zu  werden,  während  den  nicht  mehK= 
als  Jonen  wirkenden  Chloratomen  diese  Reaktion  nicht  mehr  zukommt 


Die  Verbindungen  M(NH3);iX.^  werden  Purpureosalze  genannt 
man  kennt  solche  von  vier  verschiedenen  Metallen.  Dieselben  möge  *■ 
durch  folgende  Formeln,  in  denen  der  nicht  mehr  als  Jon  wirkendl^ 
Säurerest  in  die  Klammer  eingeschlossen  ist,  dargestellt  werden: 

(Co';N;«>»)x.  :  (Cr  ^'5»^')X, :  (fr  ^'5»)=)x. :  (Rh'-^;;.).)x, 

Purpureokobaltsalze :         Purpuren-         Purpureoiridiumsalze :         Purpureo- 

chromsalze;  rhodiomsalxe. 
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Wodurch  wird  nun  dieser  Funktionswechse)  bedingt? 

Die  allgemeine  Ansicht   ist   die,    dafs    der  Unterschied  in  der 

Wirkungsweise  der  Säurereste  dadurch  bedingt  werde,   dafs  die  als 

Jonen    wirkenden   Säurereste   indirekt   durch    Ammoniak   mit   dem 

Metallatom  verbunden  sind,  während  die  nicht  als  Jonen  wirkenden 

^direkt  an  das  betreffende  Metallatom  gebunden  sind. 

Dieses  Prinzip,  dessen  Richtigkeit  durch  das  ganze  experimentelle 
3faterial  gestützt  wird,  steht  jedoch  in  (Gegensatz  zu  unseren  heutigen 
^^nsichten  über  die  Konstitution  der  Salze.  Wenn  wir  ein  Metallsalz, 
-dessen  Formel  wir  MX3  schreiben  können,  in  Wasser  auflösen,  so 
:Kehmen  wir  an,  dafs  eine  Dissociation  in  die  Jonen  M  und  X,  ein- 
trete, während  die  obige  Auffassung  dazu  fühil,  solche  direkt  an 
C^kletall  gebundene  negativen  Reste  als  der  Dissociation  in  wässeriger 
isung  unfähig  zu  betrachten.  Wir  haben  hier  somit  einen  vor 
ler  Hand   nicht  zu  erklärenden  Widerspruch. 

Bis  jetzt  wurden  nur  diejenigen  Verbindungen  betrachtet,  welche 
Lurch  Verlust  eines  Moleküls  Ammoniak  unter  gleichzeitigem 
^^^^imktions Wechsel  eines  Säurerestes  aus  den  Verbindungen  MA^X^ 
^5^tstehen. 

Die  nächste  Frage,  die  sich  aufwirft,  ist  folgende:  Wie  viel  mal 
^Änn  dieser  gleiche  Prozefs  eintreten? 

Betrachten  wir  zunächst  die  von  Jörgensen  für  Luteosalze  und 
I^tirpureosalze  aufgestellten  Formeln: 


Cl 
Ät^NH;  —  (1  M--NH3  —  CI 

^NH,  -  NH,  —  NH,  -NH,C1  ^NII,  -  NH,  -  NH,  -  NU,  -  Cl 

Luteosalze  Piirpurt^osalz«'. 


JöROENSEN    folgt    dabei   dem    Vorgange    Blomstrands.      Die 

Formel  von  Jörgensen  für  die  Luteosalze  erklärt,  warum  mit  dem 

Verlust  eines  Ammoniakmoleküls   gleichzeitig  ein  Funktionswechsel 

^^s   Säurerestes  eintreten   mufs.      Aus  der  Betrachtung  der  Formel 

^r    die  Puri)ureosalze  ergiebt  sich,  dafs  derselbe  Vorgang  nur  noch 

^ninial  eintreten  kann,  denn  aus  der  dadurch  entstehenden  Verbindung 

M-  X 

^NHa  -  NII3  -  NU,  -  NH,  -  X 

^'itd  durch  weiteren  Verlust  von  einem  Ammoniakniolokül  eine  Ver- 
\niiduog 

\NH,~NIl3-Nll3--X 
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entstehen.  In  dieser  letzteren  niiifs  aber  das  dritte  negative  Radikal 
dieselben  Eigenschaften  besitzen,  wie  in  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung, denn  in  den  Liiteosalzen  haben  die  durch  ein  Ammoniak- 
molekül gebundenen  Säureradikale  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
durch  eine  Kette  von  vier  Ammoniakmolekülen  gebundene;  es  mufs 
somit  auch  der  in  der  letzten  Formel  durch  eine  Kette  von  drei 
Anmioniakmolekülen  gebundene  Säurerest  gleiche  Eigenschaften 
besitzen. 

Dies  mufs  aus  der  Theorie  von  Blomstrand-Jörgensen  gefolgert 
werden.    Wie  verhalten  sich  dazu  die  Thatsachen? 

Es  zeigt  sich  zunächst,  dafs  aus  dem  Molekül  der  Purpureosalze 
ein  Ammoniakmolekül  austreten  kann  und  dafs  dabei  auch  der 
Funktions Wechsel  eines  zweiten  negativen  Restes  eintritt.   Es  entstehen 

die  sogenannten  Praseosalze  (M^  ^  *  *)X,  in  denen  sich  nur  noch  ein 
negativer  Rest  fils  Jon  verhält. 

Soweit  stimmen  die  Thatsachen  mit  der  Formel  von  Jörgensex. 
Wir  kennen  auch  Verbindungen,  welche  noch  ein  Molekül  Ammoniak 

weniger  enthalten,  also  der  Formel  M^'x^^^^^^P^^^hen.  Dieselben 

verhalten  sich  aber  nicht,  wie  es  nach  der  Theorie  von  Blomstrand- 
JöRGExsEN  zu  erwartcu  wäre,  als  euiweitige  Basen,  sondern  es  zeigt 
sich,  dafs  der  Bildungsvorgang  dieser  Verbindungen  ganz  genau 
derselbe  ist,  wie  derjenige  der  Bildung  der  Purpureosalze  aus  Luteo- 
salzen,  derselbe  wie  die  Entstehung  der  Praseosalze  aus  den  Purpureo- 
salzen:  Verlust  eines  Ammoniaks  unter  Änderung  der  chemischen 
Funktion  eines  Säurerestes. 

In   den  Verbindungen   M^'^   *   zeigt    überhaupt    kei 
negativer  Komplex  mehr  das  Verhalten  eines  Jons. 

Dies  geht  aus  dem  Verhalten  des  Hexakobaltaminnitrits  Co[j^ 

hervor.     Als  charakteristische  Eigenschaft  desselben  wird  von  Gib: 
hervorgehoben,  dafs  es  mit  Kaliumchromat,  Bichromat,  Ammonoxalantfl 
Silbernitrat  keinen   Niederschlag   erzeugt,  womit    die   Abwesenhe'S/ 
der  Luteo-,  Roseo-  und  Oktamingi'upi)e  erwiesen  ist.  Diese  Beaktioo  j=5- 
losigkeit  weist  aber  schon  entschieden  darauf  hin,  dafs  beim  VerliLS^ 
des    dritten    Ammoniakmoleküls    auch    der    dritte    Säurerest   seine 
Funktion  geändert  hat.    Ein  geradezu  typisches  Beispiel  besitzen  wir 

in    dem  von  Palmaer  entdeckten   Hexairidiumaminchlorid    Ir  ^ 

Während  die   den    Purpureo-   und    Praseoreihen   des  Iridiums  ent- 
sprechenden Verbindungen 
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selion  in  der  Kälte  beim  Zusammenreibeu  mit  konzeutrierter  Scbwefel- 
B&ure  im  ersten  Fall  zwei,^  im  zweiten  Fall  ein '  Ghloratoni  als  Salzsäure 

321 1  binden,   kann  das  Hexairidiumaminchlorid   Jr -qi'^'    mit    konzen- 

t^rierter  Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  dafs  ein  Ei*$atz  des 
dilors  durch  Schwefelsäure  eintritt.^ 

Im  Hexairidiumaminchlorid  haben  sämtliche  Ghloratome 
die    Eigenschaft,  als  Jonen  zu  wirken,  eingebüfst. 

Dieses  Verhalten  wird  durch  die  Formeln  von  Blomstrand- 
J&xic^jBNSEN  nicht  mehr  erklärt,  dieselben  können  also  nicht  der 
riclitige  Ausdruck  für  die  Konstitution  der  Metallammouiaksalze  sein. 

Wir  können  aber  in  der  obigen  Entwickelung  noch  weiter  gehen. 
A.U8   der  Formel  von  Jöbgensen  für  die  Verbindungen  der  Hexamin- 

M-~-X 
\NH,  —  NH,  —  NH,  -  X 

n^ufß  sich  durch  weiteren  Verlust  eines  Ammoniakmoleküls  eine  Ver- 
bindung M(i§^)^ 

MfX 
\NH,  ~  NH,  —  X 

Gleiten  lassen,  und  letztere  mufs  als  Salz  einer  einwertigen  Base. 
*^^n  der  negativen  Komplexe  als  Jon  enthalten. 

Anch  damit  stimmen  die  thatsächlichen  Verhältnisse  gar  nicht 

^*>eTttn.     Eine  Verbindung   der  Formel   M^^»^  besteht  überhaupt 

^^bt,  sondern  es   zeigt  sich,    dafs    beim    Austritt   eines    weiteren 
"^^Umoniakmoleküls  zugleich  Ersatz  desselben  durch  ein  Säureradikal 

Stritt:  es  entsteht  ein  Komplex  M^  x*  »  welcher  in  den  Tetramin- 

^^tallsalzen  auftritt  und  dessen  Eigenschaften  wir  noch  betrachten 
^^tlen.  Dieses  Verhalten  der  Körper  der  Hexaminreihe  bei  ihrem 
^l^igang  in  solche  der  Tetraminreihe  zeigt  uns,  dafs  wir  es  bei 
^l^^läichen  entwickelten  Übergängen  durch  Ammoniakverlust  nicht 
^b  mit  einem  Austreten  von  Ammoniakmolekülen  zu  thuu  haben, 
^dem  mit  einer  wirklichen  Substitution  der  Ammoniakmoleküle 
^^irch  Säurereste,  denn  im  Augenblick,  wo  sich  die  im  Molekül 
=sft  «^4iidlicben  Säurereste  substituiert  haben,  tritt  ein  weiterer  Säurerest 
^  auswärts  in  den  Molekülkomplex  ein. 

0  Bmr.  dmOaeh.  ehem.  Gts.  88,  16.    *  ibid.  22,  17.    '  ibid.  22,  15. 

z.  MMv.  OkM.  m.  19 
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1)  Co(NH,UNO,),        =  NH,  +  (Co^|5»)')(NO,), 

2)  WnO0')(NO.),       =  NH.  +  (cogH^*)NO, 

*)    <"»(NSä   +^'^'    =^'^'+  <^Ä'. 

Aber  noch  eine  ganz  andere,  nicht  minder  wichtige  Beziehung 
ergiebt  sich.  Wir  haben  gesehen,  daijs  mit  der  schrittweisen  Sub- 
stitution von  einem,  zwei,  drei  negativen  Komplexen  für  Ammoniak- 
moleküle  aus  dem  dieiwertigen  positiven  Luteoradikal  (MINHs)^)^^^,  das 

zweiwertige  positive  Purpureoradikal  (M^  x'  *)  »  ^^  einweitige  posi- 
tive Praseoradikal  (M^'^X**)  und  schliefslich  ein  geradezu  neutraler 
Körper   (M  x  *)  entsteht,  imd  nun  finden  wir,  dafs  durch  Substitution 

eines  weiteren  Ammoniaks  im  neutralen  Molekül  (M  x*  )     durch 

ein  negatives  Radikal,  aus  demselben  ein  n^atives  einwertiges 
Radikal  wird,  welches  in  elektrochemisch  entgegengesetztem  Sinne 
das  vollständige  Analogen  des  Praseoradikals  darstellt. 

Die  Verbindungen  der  letzten  Reihe  sind  beim  Kobalt  schon  ^ 
längst  bekannt,  es  sind  die  Tetraminkobaltverbindungen  von  Ebdmakk.^ 

Dieser  successive  Funktionswechsel  des,  in  diesen  sämtlichei^ 
Verbindungen  wirkenden  zusammengesetzten  Radikals  (MB,)  wir^- 
am  klarsten  durch  folgende  Reihe  von  Verbindungen,  die  sämtlic.^ 
beim  Kobalt  gut  untersucht  sind,  hervorgehoben. 

Die  in  Klammem  eingeschlossenen  Säurereste,  NO,  und  X, 
wieder  diejenigen,  welche  nicht  mehr   als  Jonen  wirken,  und  wr 
diese  Formulierungsweise  im  weiteren  beibehalten  werden. 

(('o(NH3)eX,    Luteosalze 
(Co^^^'Mx,  Xanthosalze 

(Col^'Mx    Croceosalze 

"""     (Co[^U*M       Hexaminkobaltnitrit 

(co^^Q«^K    Tetraminkobaltkaliumnitrit. 

Auch    beim    Chrom    kennen    wir    Verbindungen,   welche  te 
allgemeinen     Formel    (Cr^^x '^«)R  entsprechen.  Es  sind  dies  das  Sili 
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von  Rbinecke  und  die  korrespondierenden  Salze,  welche  neuerdings 
von  Chbistensen^  eingehend  untersucht  worden  sind. 

(Cr^.^^^VvH*  Salz  von  Reinecke. 

Diesen  eigentümlichen  Übergang  von  den  basischen  Metall- 
ajnmoniakradikalen  zu  älinlichen  als  Säure  wirkenden  Komplexen 
vermag  die  BLOMSTRAXD-JöROExsENSche  Auffassung  der  Metall- 
ainmoniaksalze  in  keiner  Weise  zu  erklären,  und  dieselbe  erscheint 
mir    deshalb  unhaltbar. 

In  der  Formel  der  Tetraminsalze  befinden  sich  noch  zwei 
Ammoniakmoleküle  y  und  es  ist  nach  obiger  Übergangsreihe  zu 
eri%-ajten,  dafs  man  durch  weitere  Substitution  von  Ammoniak  durch 
Säurereste,  zunächst  durch  Substitution  eines  Moleküls  Ammoniak 
zu  einem  zweiwertigen  Säureradikal,  durch  Substitution  der  zwei 
'^^inixioniakmoleküle  durch  zwei  Säurereste  zu  einem  dreiwertigen 
^äureradikal  gelangen  wird. 

Verbindungen,  welche  der  Formel  (M^^^*^)R^  entsprechen,  kennen 

^^  zwar  noch  nicht;  um  so  merkwürdiger  erscheint  es  jedoch,  dafs 
^^  durch  Substitution  aller  beiden  Ammoniakmoleküle  zu  den  so 
P*^  charakterisierten  dreiwertigen  Säureradikalen  der  allgemeinen 
'^^nuel  (MX3)  gelangen.  Zunächst  sei  hier  auf  das  Kobaltkaliumnitrit, 
**^  Schlufsglied  der  oben  angefühlten  Übergangsreihe   hingewiesen: 

((•o(NO,)e)K,. 

Da  in  den  Verbindungen  (M^^*M  sämtliche  drei  negativen  Kom- 

P*®xe  direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,  so  müssen  auch 

^^  drei  Ammoniakmoleküle  mit  demselben  direkt  verbunden  sein, 

^d  <ia  wir  durch  Substitution  dieser  drei  Ammoniakmoleküle  durch 

^^ative  Reste  zu  den  so  gut  charakterisierten  Säureradikalen  (MX3) 

Käangen^  so  müssen  in  diesen  sämtliche  sechs  Säureradikale  direkt 

^^  dem  Metall  gebunden  sein. 

Ausgehend  von  der  Zahl  6  der  in  den  Metallammoniaksalzen 
•^^i^tenden  Ammoniakmolekülen  haben  wir  einen  Übergang  gefunden 
^  der  Zahl  6  der  in  den  Salzen  der  Metallhalogensäuren  und 
•'^chen  Verbindungen  vorhandenen  einwertigen  negativen  Komplexe, 

^  da  in  den  Verbindungen   M^^»^"    sämtliche  Radikale  direkt  an 

Ifstall  gebunden  sein  müssen,  schliefsen  wir,   dafs  den  Metall- 

'  Jaurn.  pr.  Chem.  45,  213,  356. 
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atomen  die  Eigenschaft  zukommen  mufs,  sechs  solcher 
Reste  zu  binden. 

Die  Zahl  der  der  Formel  (MXgjRg  entsprechenden  Verbindungen 
ist  äufserst  zahlreich.  Noch  einmal  sei  hier  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  die  gröfsere  oder  geringere  Beständigkeit  der  Ver- 
bindungen, welche  obiger  Formel  entsprechen,  kein  Unterscheidungs- 
prinzip abgeben  kann.  Die  derselben  Grundfonnel  entsprechenden 
Verbindungen  repräsentieren  mehr  oder  minder  stabile  Fälle  der- 
selben intramolekularen  Gleichgewichtslage. 

In  diesem  Sinne  ist  auch  folgende  Zusammenstellung  gemacht: 

RjCoCye;  RsRhCy«;  RtCrCy«;         RaMnCye*, 

RjIrCye;  RjFeCye  R.CrCIe;         RsFeCIe; 

R,IrCle;  R.RhCIe;  R3TIFI.; 

RjAlFle;  RaFeFl«;  R,CrFl. 

R,Fe(SCy)a;  R,Co(NOJe;  R,Rb(NO,)e. 

Alle  einzelnen  Salze  aufführen  zu  wollen,  hätte  keinen  Zweck, 
es  sei  hier  nur  darauf  hingewiesen,  dafs  viele  dieser  Reihen,  welche 
leicht  vermehrt  werden  können,  durch  mannigfache  krystallographische 
Beziehungen  miteinander  verknüpft  sind. 

2.    Bildung   ammoniakärmerer   Verbindungen   aus   Metall- 
ammoniaksalzen  der   allgemeinen   Formel   M(NHj)^X^. 

Wir  wenden  uns  nun  zur  Betrachtung  einer  analogen,  zwischen 
Metallammoniaksalzen,  Halogendoppelsalzen  und  ähnlichen  Verbin- 
dungen vierwertiger  Elemente  bestehenden  Übei^angsreihe. 

Dieselbe  ist  interessant  wegen  der  in  sie  einzureihenden  Platin-  - 
basen,  welche  sich  vom  vierwertigen  Platin  ableiten. 

Als  ammoniakreichste  Verbindungen  seien  folgende  erwähnt: 

Pt(NH3)eX,;        Ti(NH3)eCI,;         Sn(NH,)eJ,;        Si(NH,),CU. 
Base  von  Drechsel 

Verbindungen  der  Formel  (M^^'^^^Xg,  entstanden  aus  (M(NH,), 

durch  Verlust  eines  Ammoniakmoleküls  und  Funktionswechsel  ein 
Säurerestes,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;    hingegen  sind  die  V 


bindungen  der  Formel  (M^j»^*)X2,  entstanden  aus  (M(NHj)^X4  dnr^^c^i 

Verlust    zweier   Ammoniakmoleküle    und    Funktionswechsel    zirek^r 
Säurereste    äufserst    zahlreich.      Denselben    entsprechen    die    so 
ungemein   zahlreichen  Platinidiamminsalze   der   allgemeinen  Formel 
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Au    diese    Platinverbindungen  schliefsen     sich    die    analogen 

Butheniumammoniaksalze   an,    von  denen    man    schon    zwei    ver- 
schiedene Reihen  kennt: 

/    NO    \*       /  NO 


/     NO     \*         /     NO     \' 
(RnOII      Ix,     (RuCI        Ix, 
V     (NH^V  V     (NH,),/ 


/       'VIT  "^  \ 

Der    Fonnel    (]Vr^^  ''•)X  entspreclien   die  wasserfieien  Platini- 

iijonodiammine    Pt^NHg).^!^^.      Dieselben    entstehen    nämlich    durch 
Anlagerung    zweier    einwertiger  Säureradikale    an  die  Platosomono- 

dJ£LKi)n)ine  Pt^  v  *"*»    für    welche    letztere,    wie    wir    sehen    werden, 
•■^iolÄ  die  Fonnel  (Pt^^]^»«)X  als  einzig  richtige  ergiebt. 

Durch  die  fonnel    (Pt^  x")'    welche    Verbindungen    darstellt, 

1»      cienen  kein  Säureradikal  mehr  als  Jon  wirkt,  müssen  die  beiden 
J Sortieren  Keihen  der  Platiniannninc    und   Platinisemidiammine    ver- 
licht werden.     Dies   geht   mit  Sicherheit   aus   ihrem  Verhalten 
n  konzentrierte  Schwefelsäure  hervor. 
Nach  Cleve  kommt  den  Platiniamminsalzen  die  Fonnel 

X  NH, -X 

ir 

X^         NH3  -  X 

X  .X 

Platinisemidianmiinsalsen    die  Formel       ,Pt^  zu. 

X/'        NU,  -  NH,  -  X 

_  ^^nachmüfste  also  dasPlatiniamminchlorid  mitkonzentrierterSchwefel- 

^*^^i^€  zusammengebracht  zwei  Chloratome  als  Salzsäure  entwickeln,  das 

*^t:inisemidiamminchlorid  dagegen  ein  Chloratom   als  Salzsäure  ab- 

^*^^iden.    Die  beiden  verhalten  sich  jedoch  ganz   anders.     Sowohl 

^^^Mniamminchlorid  als  auch  Platinisemidiamminchlorid  können  mit 

^^^entrierter  Schwefelsäure    erhitzt   werden,    ohne    dafs    sie    die 

'^^^'ingste  Verändenmg  erleiden,  der  beste  Beweis,   dafs  sich  keines 

^^  Chloratome  als  Jon  verhält. 

Worauf   die  Isomerie  der  beiden  Reihen   beruht,    worden   wir 

VUer  sehen. 

Dafo  auch  hier  ein  gradueller  Übergang  von  den  Metallammoniak- 

*^-'*oii  zu    den,    als  Salze   von  Säureradikalen    erscheinenden   Ver- 

wuduagen   (MXg)!^^   besteht,    wird    durch    die  Thatsache   bewiesen, 

*  Compi  rend.  108,  1300-131.^. 

*  Ompt.  rend.  111,  969. 
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dafs  aus  der  sich  neutral  verhaltenden  Verbindung  W  ^  »^«,   dui*ch 

Ei"satz    eines    weiteren   Ammoniaks     durch    ein     Chloratom     ein 

einwertiges    negatives    Radikal    (Pt^')  entsteht.    Das  Kaliumsalz 

dieses  einwertigen  Säureradikals  *  ist  von  Cossa  entdeckt  worden.    Von 

dem  einwertigen  negativen  Radikal  (Pt^  *^*  )  kennen  wir  das  Pyridin- 

salz.  Dasselbe,  schon  lauge  bekannt,  wurde  von  Ch.  Andebson 
[Ann,  XCVI)  entdeckt.*  Substituieren  wir  endlich  auch  noch  das 
letzte  Ammoniak  durch  ein  Säureradikal,  so  müssen  wir,  entsprechend 
unserer  Ableitung,  zu  zweiwertigen  negativen  Radikalen  (MX^)^  ge- 
langen. Dies  ist  die  allgemeine  Fonnel  der  in  den  Platinhalogen- 
wasserstoflfsäuren  und  den  analogen  Verbindungen  anderer  vierwertiger 
Elemente  auftretenden  negativen  Radikale.  Unsere  Annahme,  dafs 
auch  bei  den  vierweitigen  Elementen  ein  kontinuierlicher  Übergang 
zwischen  Halogendoppelsalzen  und  Metallhalogensäuren  u.  s.  w.  besteht, 
findet  also  volle  Bestätigung.  Die  Zahl  der  nach  der  allgemeinen 
Formel  (MX^jR^  zusammengesetzten  Verbindungen  ist  so  grofs,  dafs  es 
genügen  wird,  auf  einige  der  wichtigsten  Repräsentanten  hinzuweisen. 

(SiFIe)Ra;    CSDFle)R,;    (TiF^R,;    Zr(Fl.)R, 

3)  Bildung  ammoniakärmerer  Verbindungen 
aus  Metallammoniaksalzen    der   allgemeinen  Formel 

M(NH3)eX,. 

So    vollständig    die    aus    den    Verbindungen    M(NHj)3Xj     un^ 
M(NH3)ßX4  sich  ableitenden  Übergangsreihen  schon  heute  sind, 
so  unvollständiger   ist   die   aus    den  Verbindungen  M(NH3)^X^  si 
ableitende. 

Dieselbe  mufs  sich  durch  folgende  Formeln  darstellen  lassen: 

1.  M(NII,)^X,;  2,(m(NIU^X;3.(mW^^    4.  (m»»)R;  5.  (m(^)r,. 

6.  (m^^^»'')r,;  7.  (MXj^R^. 


*  Ber.  deutsch,  cliem.  Ges.  (1890),  2503. 

'  Far  dasselbe  hat  Blomstrand,  (Chemie  der  Jetztzeit  410)  folgende 
aufgestellt: 

CK         Ä\  -  CI  -  CK        /Cl  -  Cl  —  Pv 

;pt.  ■:pt( 

CK      ^Py  -  Cl  —  CV'       \C1  -  Cl  -  Py . 


—   TStSl   — 

Die  Veriiindungen  der  ersten  und  letzten  Formel  ausgenommen, 
koBBte  ich  in  der  Litteratur  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung  finden, 
welche  anscheinend  der  Formel  5  entspricht. 

Es  ist  dies  der  Körper  (Cu^jJJf^^j  (NH,),.^ 

Dies  hat  seinen  Grund  einerseits  in  der  wenig  eingehenden 
ÜHtersuchung  solcher  Vei'bindungen ,  andererseits  in  der  Eigen- 
iumlichkeit  der  Körper  (M(NH3)^X,  in  anderer,  später  zu  besprechender 
^Weise  in  ammoniakfirmere  Verbindungen  überzugelieii. 

Von  Metallammoniaksalzen  der  Formel  M(NHg)fX2  kennt  man 
;egen   eine   ganze  Reihe,    wie   aus   folgender  Zusammenstellung 

ilTOIlgeht: 

Ni(NH,).Cl,;    NicNH,y,;      Ni(NH,)eBr,;  Ni(NH,)eS,()3 . 

Co(NH,).Cl,;    C(y;NH,;v,Br,;  Co(NH,y,;    Co(NH,)eS(),;  CckNII.VNO,,; 

Fe(NH,)eCI,; 

C^l(NH,^.a,;    Cu(NH,)«Br,; 

C<KNHA(NO,),; 

Ct(NH,),Br,;  Ca.NH.y,. 

Auch  die  Verbindungen  der  letzten  Formel  MX^R^  sind  zahlreich 
und,  entsprechend  der  Beständigkeit  Vieler  derselben,  gut  untersucht. 
Es  seien  hier  folgende  erwähnt: 

R^FeCye;  R4R«Cy«;      R^OsCy^;  R4MnCye; 
R.CrCy.;  R,Ni(NO,>e;  K^CdCIe- 

Da  Verbindungen  des  Anfangsgliedes  und  des  Endgliedes  der  Reihe 
zahlreich  bekannt  sind,  so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafs  man  auch 
^c  Zwischenglieder  bei  genauerer  Untersuchung  finden  wird. 

Damit  haben  wir  also  von  zwei-,  drei-  und  vierwertigen  Ele- 
menten Verbindungsreihen  abgeleitet,  welche  einen  innigen  Zusammen- 
^S  z^rischen  Metallammoniaksalzen  und  sogenannten  Doppelsalzen 
^«ennen  lassen,  und  uns  folgendes  Bild  ergeben: 


(m(NH.)Jx, 

(m(NH|Jx, 

Cm(Nh,)Jx. 

(m(Nh.).)x 

(M(Nf.^.)x. 

(m(^J.)^)x, 

(M^\?0 

(m(nh.)Ox 

(m(\h.).)x. 

(m(^h^.)r 

(m^nh,.) 

(m™.)x 

(M(NH;).)m 

(M<NH.).)R 

(mCNH.),) 

(Mx!*)«. 

(M"i> 

(mn;^)h 

(MX^m, 

(MX,)R, 

(MX.)R,. 

'i  Jmm.  pr.  Chem.  60, 

374, 

it\^mm 


Die  charakteristisch  hervortretende  Eigentümlichkeit  aller  dieser 
Formeln  ist  die  immer  wiederkehrende  Zahl  von  sechs  Gruppen,  welche 
sich  gleichsam  mit  dem  Metallatom  zu  den,  durch  die  grofsen  Klam- 
mem ausgediückten,  zusanmiengesetzten  Radikalen  verbunden  haben. 

Da  wir  durch  die  Betrachtung  der  Verbindungen  (M^^^«^*),  (m^^?*^*) 
und  (m'  \    )  ^^^  ^^^**  Annahme   genötigt  werden,  dafs  in   denselben 

sämtliche  sechs  (Inippen  direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind, 
und  die  anderen  Verbindungen  aus  diesen  durch  Substitution  einzelner 
Gruppen  sich  ableiten,  so  kommen  wir  zu  dem  wichtigen  Schlufs,  dafs 
den  mit  M  bezeichneten  Atomen  die  Fähigkeit  zukommen 
mufs,  in  direkter  Bindung  mit  sechs  solchen  Gruppen_zu_ 
stehen. .. 

n.  Betrachtung  der  Hsrpothesen  über  die  Konstitution  der  Doppelsalse. 

Ehe  wir  zur  Betrachtung  von  Beziehungen  übergehen,  welche  die 
Metallammoniaksalze  mit  einer  anderen  Klasse  von  Verbindungen  in 
Zusammenhang  bringen,  sei  hier  zunächst  ein  kurzer  Überblick  ge- 
geben über  die  verschiedenen  Ansichten,  welche  man  über  die  Kon- 
stitution der  MetallhalogenwasserstoflFsäuren  und  analoge  Verbindungen 
geäufsert  hat. 

Die    Einteilung   der   Doppelcyanide    in    solche,    welche    durch. 
Säuren  zersetzt  werden,  und  solche,   welche   nicht  zersetzt  werden» 
ist   für   spezielle  Zwecke    von  Wichtigkeit;    ein    in  konstitutionelleiH-^ 
Hinsicht  sich  ergebendes  Unterschoidungsprinzip  bedingt  jenes  Ver- 
halten  jedoch    nicht:    überall    bestehen   Übergänge   aus    der   einev^sn 
Klasse  in  die  ändert». 

Die  Ansichten  über  die  bestündigeren  dieser  Verbindunge 
haben  mit  der  Zeit  sehr  gewechselt  und  sind  speziell  bei  den  Vei 
bindungen  des  Eisens  entwickelt  worden. 

Ncich  (lAY-LussAC  und  Liebig  wäre  in  diesen  Verbindungen  d^  A.^ 
Eisen  mit  sämtlichem  Cyan  zu  einem  vierbasischen,  sich  den  Haloldo^^o 
analog   verhaltenden   Radikal ,   Ferrocyan ,  FeCvg  zusammenf 
wodurch  dit^   Salze  zu  HaloYdsalzen  werden  (FeCy^jK^.     Das  Fei 
cyankalium  sollte  ein  doi)i)elt  so  grofses  Kadikal  (Fe^Cyig)  enthalt^^ 
welches  sechsbasisch  wirken  und  sich  vom  sogenannten  sechswertigpe^ 
Doppelatom  des  Eisens  ableiten  sollte. 

Gkaham    nahm    in   den    Cyaneisenverbinduniren    ein    spezielles 
dreibasisches  Radikal  (CNV,  an. 


-OO 


Be&zelius  fafste  die  Doppekyanverbindungen  als  gepaaite  Ver-  \ 
bindungen  4KCy.FeGyo   u.  s.  w.  auf;  diese  raanmgsfonneln  wurden 
später  von  Blomstrand  strukturclieinisch  entwickelt,   indem  er  die 
bei  den  Metall  -  Anmioniaksalzen  entwickelten  Kettenfonneln  auf  die 
Doppelcyanide  anwandte. 

In  neuerer  Zeit  nahm  man  vielfjuh  eine  von  Erlknmeyer  auf- 
gestellte Ansicht  an,  dafs  in  den  Kisendoppelcyaniden  und  anderen 
beständigen  Doppelcyaniden  dasKadikal  der  Cyanursäure,  das  sogenannte 
Tricyan,  als  negativer  Kest  vorhanden  sei. 

V (' 

-  (  "N 

X=  C 

Diese  Ansicht  ist  unhaltbar,  denn  wie  Frkünd  ^  bewiesen  hat, 
verhalten  sich,  z.  B.  in  der  Ferrocyanwasserstoflfsäure,  sämtliche 
Cyangruppen  als  solche,  indem  sie  sämtlich  die  PixxERsche  Keaktion. 
den  Übergang  der  Cyaugiuppe  in  die  Imidoäthergnip])e  zeigen, 
was  ein  Radikal  der  obigen  Formel  nicht  thun  würde. 

Von  den  übrigen  Formeln  haben  nur  wenige  Anklang  gefunden ; 
man  hat  meistens  nur  die  empirisch  festgestellte  Thatsache  dadurcli 
znm  Ausdruck  gebracht,  dafs  man  annahm,  im  Ferrocyankalimn  und 
im  Fenicyankalium  seien  besonders  stabile ,  zusammengesetzte 
Radikale  vorhanden. 

Für  die  Erklärung  der  Konstitution  der  Halogendoi)pelsalze  war 
immer  die  ausgesprochene  Analogie,  welche  zwischen  ihnen  und  den 
entsprechenden  Salzen  der  saue rstoftlialt igen  Säuren  besteht,  mafs- 
gebend. 

Schon  Berzelius  ging  bei  ihrer  Betrachtung  von  diesen  Be- 
ziehungen aus. 

Blomstrand  zog  dieselben  ebenfalls  in  Botiacht,  nahm  aber 
gleichzeitig  Rücksicht  auf  die  analoge  Zusannnensetzung  der  Metall- 
ammoniaksalze und  stellte  deshalb  für  die  Metalllialogendoppelsalze 
Formeln  auf,  welche  denjenigen  der  Metallammoniaksalze  nach- 
gebildet waren. 

Horstmann  [Theoretischv  (Jhvmie  1885,  :^60)  ninnnt  an,  dafs  die 
Wertigkeit  vieler  ünindstoft'e  durch  den  Hinzutritt  positiver 
Elemente  für  die  HaloXde  gröfser  werde,  als  sie  es  ohne  diesen 
Hinzutritt  war. 


\      T» -—       J j^  -l       ^L fl  '«ooo\      r»«^  ■• 
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Er  nimmt  also  an,  dafs  sowohl  positive  als  auch  negative  Kom- 
plexe direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,  ein  Gedanke,  den 
schon  WüRTZ  in  seiner  „T/i^orie  atomique^  entwickelt  hat. 

Dem  Kaliumplatinchlorid  käme  also  die  Foimel  zu  pt^»  ^^^ 
achtwertigem  Platin ;  in  den  Verbindungei  Cr^   müfste  Chrom  neun- 

wertig  wirken  u.  s.  w.  Dafs  diese  Annahmen  wenig  Wahrscheinlichkeit 
besitzen,  liegt  auf  der  Hand. 

Remsbn  ^  hat  in  neuerer  Zeit  die  BLOMSXRAKDSchen  Ansichten 
wieder  in  den  Vordergrund  gestellt.  Nach  dieser  Auffassungsweise 
erhält  mau  Formeln  wie  folgende: 

/Cl  —  Cl  — K  .Fl  — Fl  — K 

Fe  ~CI  -  Cl  —  K  Crf-Fl  —  FI  —  K 

\C1  — Cl-K  \F1  — Fl  — K. 

Solche  Formeln  lassen  sich  aufstellen,  so  lange  die  Zahl  der 
hinzugetretenen  Moleküle  Halogensalze  nicht  gröfser  ist  als  die  Anzahl 
der  im  Molekül  vorhandenen  Halogenatome. 

Da  aber  eine  ganze  Reihe  unzweifelhafter  Verbindungen  bekannt 
sind,  welche  durch  Addition  von  mehr  Halogensalzmolekülen  entstehen, 
nimmt  Remsen  an,    dafs  eine  zweite  Gruppe  von  Salzen  besteht,  in 

X 

denen  die  dreiwertige  Halogengruppe        /  \       wirke,  die  Halogene 

—  2L  —  A.  ~~~ 

also  als  dreiwertige  Elemente  funktionieren. 

,Cl  — K 
ci/  I 

Das  Salz  CdCl,4KCl  erhält  die  Formel  Cd  a-\ 

^Cl  — K 

Das  Salz  CuC1.2KCl  die  Formel  CuCl^  1 

\C1-K 

u.  s.  w. 

Die  Zahl   der  Hypothesen   über   die  Konstitution   der  Doppel — 
salze  ist  also  sehr  grofs,   doch  keine  derselben  bringt  die  hier  iaa 
unzweideutiger  Weise  nachgewiesenen  engen  Beziehungen  zwischenxs 
ihnen  und  den  Metallammoniaksalzen  zum  Ausdruck. 

Von  denjenigen  Hypothesen,  welche  mit  unserer  früheren  Schlufs — 
folgeiiing,    dafs  sämtliche  Gruppen   mit   dem  Metallatom  verbundev — : 
sind,  in  Übereinstimmung  sind,  ist  die  WüRTz-HoRSTMANNSche  AnsichC^ 
unwahrscheinlich,   während  die  GAY-LussAC-LiEBiosche  sich  auf  di& 


^  Ira    Remsen;    Od    the   Natiire    and  Stmcture  of  the  Doubles  Halides. 
Anier.  Chem.  Joum.  11.  Heft  5. 
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Ferroeyanverbindungen  beschränkt  und  dadurch  die  Beziehungen 
derselben  mit  anderen  Doppelsalzen  verwischt. 

Eine  eingehende  Diskussion  der  einzelnen  Hypothesen  würde 
jedoch  hier  zu  weit  führen,  und  sei  deshalb  von  einer  weiteren  Be- 
sprechung derselben  abgesehen. 

m.    Über  die  Fälligkeit  des  Wassers, 
Ammoniak  in  den  Metallammoniaksalzen  zu  ersetzen. 

Wie  schon  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde,  kommt  dem  Wasser 
die  Eigenschaft  zu,  in  den  Metallammoniaksalzen  Ammoniak  zu 
substituieren. 

Wir  haben  zwischen  diesen  Molekülen  ein  ganz  analoges 
Substitutionsgesetz,  wie  z.  B.  zwischen  einwertigen  Elementen.  Wie 
im  Chlorkalium  ein  Atom  Chlor  durch  ein  Atom  Br(»m  ei-setzt 
werden  kann,  genau  so  können  wir  in  den  Metallanmioniakverbindungen 
ein  Molekül  Ammoniak  durch  ein  Molekül  Wasser  ersetzen, 

z.B.:  ('o(NH,).C1,;  (Co^S,o'^»)(1,;  (CojJJ{jj|)CI, 

Wir  haben  bei  der  Betrachtung  dieser  Substitutiousvorgänge 
zwei  verschiedene  Gesichtspunkte  näher  zu  beleuchten.  Zunächst  ist 
zu  untersuchen,  bis  zu  welcher  Grenze  sich  die  Substitutionsfähigkeit 
des  Wassers  für  Ammoniak  verfolgen  läfst,  und  dann  sind  die  Be- 
ziehungen zu  erforschen,  welche  zwischen  der  Rolle  des  Ammoniaks 
in  diesen  Verbindungen  und  der  Rolle  des  Wassers  bestehen. 

a)    Über  die  Grenze  der  Substitutionsfähigkeit 
von  Ammoniak  durch  Wasser. 

Es  wurde  früher  schon  darauf  hingewiesen,  dafs  die  höchste 
Zahl  von  Ammoniakmolekülen,  welche  man  in  genau  untersuchten 
Metallammoniaksalzen  konstatiert  hat,  gleich  6  ist.  Gehen  wir 
von  diesen  ammoniakreichsten  Verbindungen  aus,  so  kommen  wir 
durch  Substitution   eines   Moleküls   Ammoniak   durch    ein    Molekül 

Wasser  zu  Verbindungen,  welche  das  Radikal  (M  ^  q"*)    enthalten. 

Dieselben  werden  bei  den  dreiwertigen  Metallen  als  Roseosalze 
bezeichnet  und  sind  sehr  gut  untersucht.  Man  kennt  folgende 
Roseoreihen : 

(C0<^6).)X.;         {rri^S^y,         {R^.XS^W^  {}r^^^, 

Boseokobaltsalze    RoseochromsalÄO    Roseorhodiumsalze    Roseoiridiumsalzc. 


Von    analogen  Verbindungen    eines  zweiwertigen  Metalls  kennt 

man  z.  B.  (Zn^  n.o'Ocii- 

^>ubstituieien  wir  zwei  Anmioniaknioleküle  durch  zwei  Moleküle 

Wasser,    .so   erhalten   wir  Körper,    welche    den    Komplex    (m[|j  (j]*) 
enthalten. 

Wir  kennen  solche  Verbindungen  durch  die  neuesten  Unter- 
suchungen    von    JöKfiENSKx     über    die     Roseotetraminkobaltsalze  * 

(Co/j^  q"  *)x.i.    Auch  folgende  beiden  Salze  gehören  in  diese  Klasse: 

Von  Verbindungen,  welche  durch  Substitution  von  drei  Ammoniak- 
molekülcn  durch  drei  Moleküle  Wasser  entstanden  sind,  kennen 
wir  das  Salz 

Krsetzen  wir  immer  mehr  Ammoniak  durch  Wasser,  so  gelangen 
wir  zu  Verbiudunf;en,  welche  folgende  Komplexe  enthalten:  (m[h^)» 

Salze,  welche  die  beiden  Kadikaie  (M^]jjfj^j),  (M^JO, 
mithin  noch  Ammoniak  enthalten,  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet 
worden,  was  bei  der  geringen  Bearbeitung  dieses  Gebietes  der  Chemie 
nicht  auffallen  kann.  Durch  Ersatz  sämtlicher  Moleküle 
Ammoniak  durch  Wasser  gelangt  man  aber  zu  den  bei 
vielen  Metallen  am  häufigsten  auftretenden  Hydrat- 
formen ihrer  Salze. 

Was  aber  noch  mehr  Interesse  beansprucht,  ist  die  Thatsache, 
dafs  die  Zalil  von  secii>  Wassermolckülen  unter  der  grofeen  An- 
zahl von  Salzen  als  hcichster  Wassergehalt,  bi'zogen  auf  ein  Metall- 
atom, er^rheint. 

Als  reisjnele  solcher  Salze  mr)gon  hivr  folgende  Erwähnung 
finden.     1.    von  zweiwerti^^cMi  Metallen: 


*  Dii»se  Zeitschr.  2,  '2 TV». 

'  LiruKKT.  J(t/m.<hti\  ihrm.    IS.rJ  .    112. 
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Ni(H,0)eCl, ;  Ni(H,0)eJ, ;  Ni^H,0)e(C10,), ; 

Ni(H,e)«S,0, ;  Ni(H,0)eS,0, ;  Ni(H,0  yNO,), ; 

Ni(H,0)/BrO,),;  Ni(H,0»e(JO,),;  Ni{H,0)«ScO,; 

Co(H,0),C:i, ;  Co(H,0)e(C10,),;  Co(H,0)e(BrO,), ; 

Co(H,0),S,0, ;  Co(H,0)eS,Oe ;  Co(H,0)e(NO,),; 

Co(H,0)e(JO,),;  Co(H,0)eSeO,;  - 

Zn(H,0)e(C10,),;  Zn(H,0  ^BrO,), ;  Zn(H,0)e(JO,), ; 

Zn(H,0)e(H,PO,), :  Zn(H,0)e(NO,), ;  Zn(H,0)eSp04 ; 

Zn(H,0)eS,Oe;  Zn(H,0)eSiFle;  - 

Mg(H,0).Cl, ;  Mg(H,0)aBr, .  MgCH.OjelBrO,), ; 

Mg(H,0)eSO, ;  Mg(H,0)eS,0, ;  Mg(H,0)eS,0, ; 

Mg{H,0)e(NO,),;  Mg(H,0),(H,PO,), ;  Mg(H.O;  (PO.NH,); 

Mg(H,0)e(C10,\ ;  ^g(E,0\SeO, ;  MgCH.O^CAsO^NH,) ; 

Ca(H,0).CI, ;  Ca(H,0)e(JO,),  (:a(H,0)eS,0, ; 

Sr(H,0)eCl, ;  Sr(H,0)eBr, ;  Sr(H,Oy , ; 

Sr(H,0)e(JO,), ;  Sr(H,0)e8,0e :  Sr(  H,0)e(  JO,),. 

2.  Von  Salzen  dreiwertiger  Metalle  seien  folgende  angeführt: 

Fe(H^O)eCl,;    AlCH,0)eCl,;     Al(fl,0)eBr,;     Al(H,0),.T,;     Cr(H,0).Cl,. 

Die  bei  so  vielen  Metallsalzen  wiederkehrende  Zahl  von 
s  Molekülen  Krystallwasser,  bei  den  entsprechenden  Anunoniak- 

^^l)indungen  von  sechs  Molekülen  Ammoniak,  welche  ganz  unab- 

gig  erscheint  von  der  Natur  der  mit  dem  Metalle  verbundenen 

e,  kann  nicht  auf  einem  Zufall  beruhen,  sondern  sie  muTs  einen 

wen  Grund  besitzen.    Da  diese  Metalle  in  Doppelsalzen  auch  sehr 

^^^fg  sechs  bestimmte  Radikale  direkt  gebunden  enthalten,  worauf 

^'"^endes  Beispiel  noch  einmal  hinweisen  soll: 

Fe(OH,).CI,;     Fe(Cy).K,;     Fe(Fle)K,;    Fe(('le)K,; 

ielsen  wir,  dafs  die  Eigenschaft  der  Metallsalze,  sechs 
ssermoleküle  respektive  sechs  Ammoniakmoleküle  zu 
den,  dieselbe  dem  Metallatom  innewohnende  Ursache  bat. 

Die  Zahl  6  erscheint  dann   in   diesen  Metallsalzen  als  höchste 

^ahl   Wasser-   und   Ammoniakmoleküle,    welche     das    im    Salze 

^^»"landene  Metallatom   zu  binden   vermag,   und   es   ist  deshalb 

•^olitig,  Fälle,  in  denen  auf  ein  Metallatom  mehr  als  sechs  Moleküle 

^^iÄser  kommen,   näher  zu   beleuchten.    Einen    der   bekanntesten 

^^Iden  die  Sulfate  der  zweiwertigen  Metalle,  die  sogenannten  Vitriole, 

^^Iche    mit  sieben    Molekülen    Wasser    krystallisieren.     Da    nicht 

^^izusehen   ist,    warum   speziell  in   den  Sulfaten  und  nur  in  diesen 

^  Metallatom   sieben  Moleküle  Wasser     binden    sollte,    während 
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es  sonst  stets  nur  sechs  bindet,  so  können  wir  schon  a  priori 
schliefsen,  dafs  die  Bindung  des  siebenten  Wassennoleküls  durch 
den  Schwefelsäurerest  bedingt  werde.  Unwahrscheinliches 
enthält  diese  Ansicht  nicht,  weil  die  Schwefelsäure  bekanntlich 
verschiedene  Hydrate,"  wie: 

H,S04  +  4aq ;     HjSO^  +  2aq ;     H.SO*  +  laq 

bildet. 

Diese  Auffassung  läfst  sich  auch  sehr  gut  stützen.  Es  erscheint 
nicht  unmöglich,  dafs  man  unter  Umständen  dem  Schwefelsäurerest 
durch  Einführung  solcher  MetnUe,  deren  Sulfate  im  allgemeinen 
wasserfrei  kiystallisieren,  die  Bindungsfähigkeit  für  das  siebente  Wasser- 
molekül nehmen  könne.^  Solche  Metalle  sind  bekanntlich  Kalium 
und  Ammonium. 

Führen  wir  diese  in  den  Schwefelsäurerest  der  Vitriole  ein,  so 

,S04K 

erhalten  wir  die  bekannte  Reihe  der  Doppelsalze  M.  ,  undent- 

\SO4K 

sprechend  der  erwarteten  Änderung  des  Krystallwassergehaltes 
enthalten  diese  sämtlichen  Doppelsalze  nm*  sechs  Moleküle  Krystall- 
wasser.  Zum  Vergleich  seien  die  Formeln  einiger  Sulfate  und 
Doppelsulfate  hier  angeführt: 

Ni(njO\S04 .  H5O  CoCHsOeSO^H.O  MgCH^OleSO^HjO    Fe(H,dS04H,0 

SO4K  /SO4K  .SO4K                    .SO4K 

Ni(H,0>,;  Co(H,0^e^  Mg(H,0),                Fedi^O),;; 

^SO^K  ^SO^K  ^SO^K                  ^SO^K. 

Aber   auch   andere  Beziehungen   lassen   auf   die   verschiedene 
Bindung  des   siebenten  Wassers   schliefsen.     So  hat  z.  B.  Müller- 
Erzbach   gezeigt,    dafs    nach    den   Dissoziationsspannungen   in  den 
Sulfaten    von  Magnesium,   Nickel   und  Kobalt  das  siebente  Wasser   - 
schwächer  gebunden  ist  als  die  sechs  anderen.    Schliefslich  ist  noch  ^ 
zu  bemerken,  dafs  wir  verschiedene  der  Vitriole  in  der  den  anderen^r 
Salzen  entsprechenden  Form  M(H20)6S04  darzustellen  vermögen. 

Es    liegt   also   hier   ein  Versuch  vor,  den  Krystallwassergehal 
anorganischer    Salze    in    einzelnen    Fällen    auf   eine  Bindung  de 


»  PiCKERiNO,  Ber.  1890,  376. 

*  Daus    dies   nicht   immer   eintritt,  wird  durch   die  Zusammensetzimg  de 
Alaune  bewiesen. 
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Wassers   durch  das  Metallatom   zurückzuführen,   in  anderen  Fällen 
denselben  auf  die  einzelnen  Bestandteile  der  Salze  zu  verteilen.^ 

Aus  der  Betiachtung  des  höchsten  Wassergehaltes  vieler  Metall- 
salze schliefsen  wir  zunächst,  dafs  den  in  denselben  vorhandenen 
3Cetallatomen  die  Eigenschaft  zukommt,  sechs  Moleküle  Wasser  zu 
1>inden,  und  zweitens,  dafs  in  Metallsalzen,  welche  mehr  als  sechs 
Moleküle  Kiystallwasser  enthalten,  wie  die  Vitriole,  auch  die  Säure- 
Teste  befähigt  sind  Wasser  zu  binden,  in  diesen  Salzen  somit  eine 
Ibestimmte  Verteilung  des  Wassers  auf  die  Komponenten  der  Salze 
anzunehmen  ist. 

Eine  Grenze   der  Substitutionsfähigkeit   des  Ammo- 
aiaks  durch  Wasser  besteht  nicht,  in  den  Metallammoniak- 
s  alzen  können  sämtliche  Ammoniakmoleküle  durch  Wasser- 
»loleküle  ersetzt  werden. 

Wie    stellt  sich  nun  die  Theorie   von  Klom Strand- Jörqensen 
zu.    der  letzten  Folgerung? 

Aus  den  früher  betrachteten  Beziehungen  und  Übergängen, 
^'^olche  zwischen  Luteosalzen  M(NH3)ßX3,  Purpureosalzen  MfNHjJsXj 
anci  Praseosalzen  M(NH8)^X8  bestehen,  kann  nach  der  Theorie  von 
-^*^<:>M8TRAND- JöROENSEN  den  Luteosalzeu  nur  folgende  Formel 
^fcommen: 

/NH3-X 
Mf^NH,  -  X 

^NHg  —  NH3  —  NH,  —  NH,  -  X. 

Aus  den  hier  entwickelten  Beziehungen  zwischen  Metallammoniak- 

<n  und  den  Hydraten  der  Metallsalze  folgt  dann,  dafs  auch  den 

og  zusammengesetzten  Hydraten  dieselbe  Strukturformel  zukommen 

I«,  z.  B.  dem  Eisenchlorid  und  dem  Chromchlorid  die  Formeln: 


-n  .H,0  — Cl 

,  ni  Cr --  H'O f'I 

\h|ö  -  H,o  —  H,o  —  H,o  -  a       \n*o  -  h.o  -  h^o  -  h,o  -  ci. 


Ist  schon  die  Annahme    einer    aus    vier  Gliedern    bestehenden 

moniakkette  in  den  Luteosalzen   eine  Hypothese,   die  nur  wenig 

J"^     Xlbereinstimmung  steht  mit  der  grofsen  Beständigkeit  dieser  Ver- 

,^^dungen,    so   ist   die  daraus  sich  ableitende  Folgerung  über  die 

^^xistitution  der  Hydrate  so  unwahrscheinlich,  dafs   man  mit  Recht 

^    der  Richtigkeit  jener  Auffassung  zweifeln  kann. 


'  D&(jB  auch  andere  Säurereste  wie  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  unter  Umständen 
^^e  Bindung  von  Kiystallwasser  bedingen  werden,  läfst  sich  aus  der  Existenz 
^^H  Chlorhydrat,  Bromhydrat  u.  s.  w.  schlieisen. 
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Die  nahen  Beziehungen  zwischen  ammoniakhaltigen  und  wasser- 
haltigen Metallsalzen  sind  in  die  Augen  springend,  und  da  die  für  die 
ersteren  aufgestellte  Theorie  den  letzteren  nicht  gerecht  wird,  so 
erscheint  sie  als  der  Wirklichkeit  nicht  entsprechend,  ein  Schlufs, 
zu  dem  wir  schon  bei  Betrachtung  der  Entstehung  der  ammoniak- 
änneren  Verbindungen  aus  den  ammoniakreichsten  gelangt  waren. 

b)  Über  die  Beziehungen  der  Funktionen  des  Wassers 
und  des  Ammoniaks  in  diesen  Verbindungen. 

Wie  durch  die  schönen  Arbeiten  von  Jörgensen  unzweifelhaft 
nachgewiesen  wurde,  kommt  dem  Wasser  in  den  Roseoverbindungen 

(m^  jj  6  )^8  ^®  Eigenschaft  zu,  einem  Säurerest  den  Jonen-Charakter 
zu  verleihen,  während  der  in  dieser  Hinsicht  gleiche  Chai*akter  der 
beiden  anderen  Säurereste  durch  die  Ammoniakmoleküle  bedingt  wird. 

Dafs  dem  Wassermolekül  in  den  Eoseoverbindungen  obige  Eigen- 
schaft zukommt,  geht  eben  daraus  hervor,  dafs  beim  Austritt  desselben 
die  Roseoverbindungen  in  Purpureoverbindungen  übergehen,  in  denen 
nur  noch  zwei  Säurereste  als  Jonen  wirken  können. 

In  dieser  Hinsicht  verhält  sich  das  Wasser  also  vollständig  wie 
das  Ammoniak.     Diese  Analogie  geht  auch  aus  dem  Verhalten  der 

Tetraminroseoverbindungen^  (^^(H  0  )  )^3  ^^^^  Evidenz  hervor.  In 
denselben  verhalten  sich  alle  drei  Säurereste  als  Jonen;  tritt  jedoch 
ein    Wassermolekül     aus,     so     entstehen     Tetraminpurpureosalze 

ICo(H,0)IXj,  in    denen  sich   nur   noch  zwei  Säurereste   als  Jonen 

verhalten,  und  tritt  aus  diesen  das  Wassermolekül  aus,  so  entstehen 

Praseosalze  (Co^'  ^  7X  in  denen  nur  noch  ein  Säurerest  die  Eigen- 
schaft, als  Jon  zu  wirken,  besitzt. 

Die  Übereinstimmung  in  der  Wirkung  der  Ammoniak-  und 
Wassermoleküle  geht  aber  noch  viel  weiter,  als  gewöhnlich  angenommen 
wird.  Im  violetten  Chromchlorid  Cr(H20)6Cl3  verhalten  sich  sämtliche 
Chloratome  als  Jonen;  tritt  aus  diesem  Salz  ein  Molekül  Wasser 
aus,  so  entsteht  eine  Verbindung  Cr(HjjO)5Cls.  Läfst  sich  die 
Analogie  zwischen  der  Wirkung  von  Anmioniak  und  Wasser  ganz 
durchführen,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  sich  eine  solche  Verbindung 
genau    wie  die  entsprechende  Ammoniakverbindung  Cr(NH5)jCl,  als 


^  Jörgensen:  Diese  Zeitschr.  2,  279. 
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Parpureoverbindung    (Cr^ci'7^'2  verhalten  wird,   d.  h.   nach  der 

Formel    (Cr^  Jij  ^*jClj  nur  noch  zwei  Chloratome  enthalten  wird,  welche 
als  Jonen  wirken  können. 

Wasserhaltiges  grünes  Chromchlorid  wird  gewöhnlich  CrClj  .4XH2O 
geschrieben.  Dies  wird  wohl  auf  einem  kleinen  Irrtum  beruhen; 
schreiben  wir  Cr(HgO)5Cljj.  so  haben  wir  die  Verbindung  obiger 
Formel.  Und  in  Übereinstimmung  mit  dieser  Formel  verhalten  sich 
in  dem  grfinen  Chromchlorid  nur  zwei  Chloratome  als  Jonen.  Wie 
schon  Peligot  entdeckt  und  Jörgensen  bestätigt  hat,  werden  aus 
der  kalt  bereiteten  wässerigen  Lösung  des  grünen  Chromchlorids  nur 
%  des  Chlors  durch  Silbernitrat  ausgefällt,  also  vollständige  Analogie 
zwischen  den  beiden  Verbindungen 

(C/^»»)»)C1.      und       (Cr^^^^ 

Dafs  somit  auch  die  ammoniakfreien  wasserhaltigen  Metallsalze 

ammoniakhaltigen    vollständig    entsprechen,    ist    durch    dieses 

irakteristische  Beispiel  noch  einmal  sicher  bewiesen. 

In   einer  anderen  Hinsicht   weicht    jedoch    die   Wukung   des 

^^^^Lssers  von  derjenigen  des  Ammoniaks  ab.     Während  in  den  Luteo- 

:zen  M(NH3)cXs   alle   drei    Säurereste    als   salzbildende   Gruppen 

Basen  erscheinen,   d.  h.  durch  Ammoniak-  und  Natronlauge 

it  herausgenommen  werden,  werden  in  den  Roseosalzen(^M  g  0  j^s 

Sinrerest,  in  den  Tetraminroseosalzen  (M^i^  ^^)^9  ^^^^  Säure- 

dmrch  diese  Reagenzien  herausgenommen,  d.  h.  das  Verhalten 

'^er  Säurereste  nähert  sich  in  charakteristischer  Weise  dem  Ver- 

'%6n  der  Säurereste  in  den  durch  Substitution  sämtUcher  Ammoniak- 

^^^*^B.drtfle  durch  Wassermoleküle  aus  den  Luteosalzen  entstehenden 

^^3^ Karaten  der  Metallsalze.    Auch  in  dieser  Hinsicht  zeigt  sich  also 

.^^^^  innige    Beziehung    zwischen   Metallammoniaksalzen    und    den 

^3^^raten  der  Metallsalze,  es  ergiebt  sich  ein  kontinuierlicher  Über- 

ig  von  der  einen  Klasse  von  Ve^'bindungen  zu  der  anderen. 

IV.    Üb«r  Beiiehungen  zwiachen  den  Hydraten  der  Metallsalze 

nnd  bestimmten  Doppelsalzen. 

Entsprechend  der  analogen  Funktion  der  Ammoniakmoleküle  in 

^^  Metallammoniaksalzen  und  der  Wassermoleküle  in  den  Hydraten 

^^^  MetaUsalze  ist  zu  erwarten,   dafs   sich  zwischen  den  letzteren 

^4  den  firfiber  betrachteten  Doppelsalzen   analoge  Übergangsreihen 

r.  cii«ai.  m.  20 
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finden  werden,  wie  wir  sie  zwischen  Metallammoniaksalzen  und 
Doppelsalzen  nachgewiesen  haben. 

Die  Hydrate  der  Metallsalze,  welche  den  Complex  (M(H20)g) 
enthalten,  sind  schon  früher  als  wasserreichste  Verbindungen  charak- 
terisieit  worden. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Verbindungsreihe,  welche  sich  von 
den  Hydraten  dreiwertiger  Metalle  ableitet: 

a.    Beziehungen  zwischen  den  Hydraten  der  Metallsalze 
und  den  Doppelsalzen  dreiwertiger  Metalle. 

Dafs  Verbindungen  bestehen,  welche  den  Komplex  (M^^^;J*) 
enthalten,  haben  wir  beim  Chromchlorid  gesehen;  dafs  auch  Ver- 
bindungen  (M^^^^-^*)    aufzufinden  sein    werden,    ist    wahrscheinlich. 

Auf  die  Existenz  von  Verbindungen  f  M^^   y  weist  die  neuerdings 

von  Recoüka  gemachte  Beobachtung  hin,  dafs  ein  Chronisulfat 
besteht,  in  dessen  frisch  bereiteter  Lösung  durch  Ghlorbaryum 
überhaupt  keine  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden  kann,  eine 
Abscheidung  von  Baryumsulfat  vielmehr  erst  nach  einiger  Zeit  eintritt. 
Dafs  auch  die  Salze  der  sogenannten  Chromoxalsäure  diesem  Typus 
angehören,  ist  gar  nicht  zu  bezweifeln./Das  Kalium  und  Ammonium- 

/salz   entsprechen   der  Fonnel  Gr^^.«^^^  ^^^  _  j^^ ,  und  wie  Ostwald 

nachgewiesen  hat,    spalten  sich    diese   Verbindungen  in    wässeriger 

Lösung  in  die  Jonen  Cr(C03  —  00^)3  und  K.     Da  wir  nun  ^sissen^ 

/    dafs  das  Wasser  in  allen  diesen  Verbindungen  nicht  nur  eine  neben- 

)    sächliche  Rolle  spielt,   sondern   wirklich  zur  Konstitution  der  Ver- 

j    bindungen  gehört,  so  ist  der  richtige  Ausdruck  des  experimentelleK 

i     Ergebnisses,    dafs    die  Verbindungen   gespalten   sind  in   die   Joner 

(t"-S?ö?^CO.).)   "«d  3K. 

Die  direkt  an  Chrom  gebundene  COjj-Gmppe  der  drei  Oxalsäure 
reste  wirkt  eben  nicht  als  Jon,   genau  wie  das  Chlor  in  der  Ves 

bindung    Irg"»^».  ' 

Auch  die  entsprechenden  Doppeloxalate  des  Eisens  und  wali^ 
scheinlich  auch  die  des  Kobalts  werden  auf  dieselbe  Grundfoiin» 
^£(^0),  zm-ückzuführen  sein. 

Von  Verbindungen  der  Formel  (M^^^*'^)R  mögen  folgende 
augeführt  werden: 
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(f'«.fl!^>'  (-^M&>:>'  Kh.ü;.)^"«=  (-^"wV,)«- 

Zahlreich   sind  die   Doppelsalze,  welche  dor  Formel    (M^^^^)Rjj 
entsprechen,  wie  folgende  ZuRanimenstellung  zei^^t: 

(Mb*;5)k,;        ((•rJ]5)K,;         (Mn^^^)/,.««.,;    (Mn^),)(o.ia., 
(Mn^5)Ni6aq  ;  (Cr  C^.^)k,  ;        (( •r^;{,>NH,;, :      (Or  ^^ Rb. 

Wie  sich  von  den  Hydraten  der  dreiweitip:en  Metallsalze  obige 
^^>I)pelsalze  ableiten,  genau  so  leiten   sich  von  den  Hydraten   der 
56  zweiwertige  Metallsalze  analoge  Reihen  wasserhaltiger  Doppel- 
ab. 


Id.    Beziehungen    zwischen    den    Hydraten    der    Salze 
und  den    Doppelsalzen   zweiwertiger   Metalle. 

Obgleich  die  Reihen  noch  nicht  vollständig  sind,    ist  doch  die 
der  Übergangsgliedej:  schon   sehr  grofs. 

Von   den  Güedem  (M^^^^»)X   und    (m"«^'*)     sehen    wir    zu- 

last  ab,  da  die  bekannten  Verbindungen,  welche  diesen  Fonneln 
Sprechen,  in  Bezug  auf  die  hier  wichtigen  Reaktionen  noch  gar 
t  untersucht  sind. 

Von    Verbindungen    der    Formel     (M^^^^Mr    seien    folgende 

"    rt: 


(M»S;o)>';  Kifo).)^i=  KU>'=  (-"''ÄoO'-'^   •""-■'  ■■ 

Der  Formel  (m^"j^  Mr,  entsi)rechend,  seien  folgende  Doppelsalze 
^''^Ähnt: 

Verbindungen  der  Fonnel  (M^^«^^)Rj^  konnte  ich  in  der  Litteratur 
\       ^^  jetzt  nicht  finden. 

'    \  >  CoH^t  rend,  104,  1708. 
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Genau  wie  bei  den  Metallammoniaksalzen  finden  wir  also  auch 
bei  den  Hydraten  der  Metallsalze  Übergangsreihen  zu  den  Doppel- 
salzen.   Als  Schlufs  aller  dieser  Betrachtungen  stelle  ich  den  Satz  auf: 

In  den  Metallammoniaksalzen,  sowohl  als  auch  in  den 
Hydraten  (soweit  normale  Verbindungen  vorliegen),  sowie 
in  den  betrachteten  Doppelsalzen  haben  wir  Komplexe 
(MAg)  anzunehmen,  in  denen  sämtliche  Ammoniakmoleküle, 
sämtliche  Wassermoleküle  und  sämtliche  Säurereste 
direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,  weil  sich 
sonst  die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  Verbindungen 
nicht  erklären  lassen. 

V.  Über  den  Zmitaiid  der  MetaUsalse  in  wässeriger  LöBung. 

Die  zahlreichen  Thatsachen,  welche  uns  zu  obigem  Schlufs 
geführt  haben,  im  Verein  mit  der  bei  den  Roseosalzen  klar  zu  Tage 
tretenden  Funktion  des  Wassers,  durch  Eintritt  in  das  Molekül  die 
Eigenschaft  des  Säurerestes,  als  Jon  zu  wirken,  zu  bedingen,  fahrt 
uns  dazu,  in  den  wasserhaltigen  Metallsalzen  nicht  Verbindungen 
von  Metallsalzen  mit  Wasser,  sondern  Verbindungen  der  Säurereste 
mit  Radikalen,  welche  aus  einem  Metallatom  und  sechs  Wasser- 
molekülen bestehen,  anzunehmen. 

Wir  haben,  wie  es  schon  früher  formuliert  wurde,  die  wasser-  — 
haltigen  Salze  nicht  alsMX-f-aq  zu  schreiben,  sondern  (Maq)X;  alsoc3 
wasserhaltiges  Chlorcalcium  nicht  CaCl ^  -f  6aq,  sondern  Ca(HgO)jCl,«  ^ 

Negative  Radikale,  welche  sich  in  direkter  Bindung  mit  democ 
Metallatom  befinden,  sind  keine  Jonen;  damit  ein  negativer  Restt'^ 
als  Jon  wirken  könne,  ist  als  .erste  Bedingung  die  Bildung  de3^ 
Hydrates,  also  Bildung  der  Salze  wasserhaltiger  Metallradikale ^ 
erforderlich. 

Diese  Folgenmg  ist  wichtig,  denn  sie  bildet  die  Brücke  zwischenr^ 
zwei  anscheinend  nicht  zu  vereinigenden  Theorien  über  den  Znstm^Mz 
der  Salze  in  Lösung;  der  Hydrattheorie  einerseits,  und  der  Theori».ir 
von  der  elektrolytischen  Dissoziation  der  Salze  in  wässeriger  Lösun 
auf  der  anderen  Seite. 

Nach  der  Anschauung,  wie  sie  sich  aus  unseren  Betrachtungi 
ergiebt,   ist  die  Existenz  von  Hydraten  in  wässeriger  Lösung  nie 
nur  im  Sinne  der  Hydrattheorie  anzunehmen,  sondern  diese  Hydrat: 
bilden  auch  die  erste  iihtimg&ngliche  Bedingung  zur  elektrolytiscb 
Dissoziation.    Wir  haben  in  wässeriger  Lösung  als  Jonen  nicht  Metal/* 
atome,  sondern  Metallatome  umgeben  mit  sechs  an  sie  geketteten^ 
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Wassermolekülen,  mit  denen  sie  geradezu  zusammengesetzte  Radikale 
bilden.  Damit  wird  nun  auch  klar,  warum  das  elektrolytische 
Leityermögen,  die  Dissoziation  der  Salze  in  so  grofser  Abhängigkeit 
steht  vom  Lösungsmittel.  Nur  solche  Lösungsmittel  sind 
befähigt,  elektrolytische  Dissoziation  zu  bedingen, 
welche  mit  den  Metallsalzen  zu  analogen  Radikalen 
zusammentreten  können,  so  in  beschränktem  Mafse  Alkohole, 
wie  aus  der  Existenz  von  Verbindungen  wie  Ca(C^H5.  0H)6Clj»; 
Ca(C,H5.0H)e{N05)j  hervorgeht. 

Die  nächste  wichtige  Frage,  die  sich  aufwirft,  ist  die  nach  der 
Natur  der  Hydratbildung.  Dieselbe  wird  in  präciser  Form 
durch  unsere  Entwicklungen  beantwortet.  In  jedem  wasserfreien  Salze 
haben  wir  direkte  Bindung  zwischen  Metall  und  Säurerest  anzunehmen. 
Das  Wasser  besitzt  nun  die  Eigenschaft,  je  nach  dem  Metall 
mit  gröfserer  oder  geringerer  Leichtigkeit  sich  zwischen  Metall- 
atom und  Säurerest  einzuschieben  und  so  aus  der  direkten  Bindung 
eine  durch  das  Wassermolektil  vermittelte  indirekte  Bindung  zu  schaffen. 

Die  dadurch  entstehenden  Radikale,  bestehend  aus  Metall  und 
Wasser,  können  aber  die  verschiedensten  Grade  der  Beständigkeit 
zeigen.  Sie  können  in  ihrer  höchsten  Fonn  M(H20)6  beständig  sein, 
wie  wir  es  durch  zahlreiche  Beispiele  früher  gesehen  haben,  sie 
können  aber  auch,  wie  wir  noch  sehen  werden,  in  festem  Zustande 
mit  weniger  Wasser  auftreten.  In  wässeriger  Lösung,  wenigstens  in 
verdünnter,  werden  sie  wohl  alle  der  Fonn  M(H20)ß  entsprechen, 
und  dies  wird  bedingt  werden  durch  die  Massenwirkunpj  des  Wassers. 

Diese  Hydrate  können  aber  auch  in  manchen  Fällen  nur  in 
Gegenwart  von  viel  Wasser  als  solche  bestehen,  was  z.  B. 
in  den  Kaliumsalzen  der  Fall  zu  sein  scheint.  Dieselben 
krystallisieren  meistens  wasserfrei,  leiten  aber  dennoch  in  wässeriger 
Lösung  ausgezeichnet.  Bei  ihnen  sind  die  Hydratfonnen  nur  in 
Gegenwart  eines  Überschusses  von  Wasser  beständig.  Das  Gleiche 
gilt  för  die  Baryumsalze.  V  l    / 

Je  nach  der  Natur  der  Bindung  wird  jedoch  das  Wasser  unter 
Umständen  nicht  die  Kraft  besitzen,  sich  zwischen  Metall  und  Säure 
einzuschieben.  Wie  wir  gesehen  haben,  tritt  dies  schon  in  manchen 
Fällen  beim  Kobalt  und  Chrom  auf,  beim  Quecksilber  und  Cadmium 
scheint  dies  die  Regel  zu  sein.  Die  Salze  dieser  Metalle  zeigen 
die  Eigentümlichkeit,  meistens  wasserfrei  oder  mit  1  resp.  2  Mol. 
Wasser  zu  krystallisieren,  und  auch  in  wässeriger  Lösung  scheinen 
sich  keine  höheren  Hydratformen  bilden   zu   können.     Das  Wasser 
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besitzt  die  Eigenschaft  nicht,  oder  wenigstens  nur  in  beschränktem 
Mafse,  die  direkte  Bindung  in  jenen  Salzen  in  eine  indirekte,  unter 
Vermittelung  von  Wassennolekülen  hervorgebrachte,  umzuwandeln, 
wodurch  das  abweichende  Verhalten  dieser  Salze  in  Bezug  auf  Leit- 
fähigkeit eine  genügende  Erklärung  findet.  Auch  im  chemischen 
Verhalten  dieser  Salze  tritt  die  feste  Bindung  der  Säurereste  hervor, 
so  in  der  Bildung  von  Oxychloriden,  Chlorosulfiden  u.  s.  w.  unter 
Umständen,  unter  denen  aus  anderen  Metallsalzen  die  Oxyde  oder 
Sulfide  entstehen. 

Das  Verhalten  der  direkt  mit  den  Metallen  verbundenen 
negativen  Reste  erinnert  so  sehr  an  die  analoge  Bindung  derselben 
mit  Kohlenstoff,  der  durch  seinen  elektrochemischen  Charakter  ge- 
wissermafsen  eine  Mittelstellung  zwischen  positiven  und  negativen 
Elementen  einnimmt,  dafs  man  zu  der  Ansicht  geführt  wird,  die 
direkte  Bindung  zwischen  Metall  und  Säurerest  werde  um  so  stabiler 
sein,  je  mehr  das  Metall  in  Bezug  auf  elektrochemischen  Charakter 
dem  Kohlenstoff  ähnlich  ist. 

Um  so  leichter  wird  sich  das  Wasser  in  die  Bindung  einschieben, 
je  weiter  das  Element  in  seinen  elektrochemischen  Eigenschaften 
von  dem  Kohlenstoff  abweicht. 

Dies  zeigt  sich  z.  B.  bei  den  sauren  Chloriden  durch  ihre  leichte 
Zersetzung  durch  Wasser  ^ ;  in  den  positivsten  Chloriden  äufsert  sich 
dies  durch  ihre  grofse  Leitungsfähigkeit  in  wässeriger  Lösuiig  in 
Fällen,  in  denen  die  Hydratformen  in  festem  Zustand  nicht  be- 
ständig sind. 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtung  wiederholen  wir: 

Die  erste  Bedingung  zur  elektrolytischen  Dissoziation 
eines  Salzes   ist   die  Fähigkeit  seines  Metallatoms,    sich  . 
mit   einer   bestimmten   Anzahl   von  W^assermolekülen    zuj 
einem  Radikal  zu  verbinden,   in  dem  wir  uns  die  Wasser — 
moleküle   so    angeordnet    zu    denken    haben,    dafs    ein 

^  Auch  bei  diesen  Reaktionen  ist  als  primäre  Reaktion  die  Einschiebimr. 
von  Wasser  anzunehmen,  aus  diesen  Verbindungen  entstehen  jedoch  durc''.: 
Salzsäureabspaltung  die  entsprechenden  Hydroxyde. 

PCI,  +  3H,0  =  P(H,0),Cl3 
P(H,0),C1,  =  3HC1  +  P^0H), 

Diese  Reaktionen  sind  ja  genau  zu  vergleichen  mit: 

CH, .  Cl  +  Nfl,  =  CH, .  NH, .  Ci 
CH, .  NH, .  Cl  =  HCl  +  CH. .  Nil,. 
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direkte  Bindung  zwischen  dem  Metallatom  und  dem  Säure 
rest  nicht  mehr  eintreten  kann. 

Auch  auf  andere  Beobachtungen  wirft  die  hier  entwickelte  Auf- 
fassung ein  neues  Licht.  Es  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  in  den 
gmnen  Modifikationen  der  Chromsalze  Chlor  und  Schwefelsäure  durch 
Silbemiti-at  resp.  Chlorbaiyum  in  der  Kälte  nur  teilweise  gefällt 
werden.  In  diesen  Köri)em  sind  demnach  das  Halogen  und  die  Säure 
Dur  zum  Teil  als  Jonen  vorhanden.  Aus  den  violetten  Chromsalzen 
dagegen  sind  das  Chlor  und  die  Schwefelsäure  auch  in  der  Kälte 
vollständig  fällbar.  Die  bisher  dunkel  gebliebene  Ursache  des  ver- 
schiedenen Verhaltens  dieser  Körper  erklärt  sich  nun  auf  das 
Einfachste.  In  den  grünen  Salzen  ist  ein  Teil  der  Säurereste 
in  direkter  Bindung  mit  Chrom  vorhanden,  während  in  den  violetten 
eine  solche  direkte  Bindung  nicht  vorliegt,  vielmehr  Salze  des  wasser- 
haltigen Radikals  Cr(H,0)^  vorhanden  sind. 

Dadurch  erklärt  sich  auch  die  in  wässeriger  Lösung  erfolgende 
Ktickverwandlung  der  grünen  Salze  in  die  violetten. 

Wenn   wir   durch   Dialyse    von   Aluminiumsalzen    und    anderen 
Metallsalzen  lösliche  Hydrate  der  Metalle  erhalten,  so  bei-uht  dies 
da.raiif,  dafs  bei  dem  ohne  jede  Temperaturerhöhung  stattfindenden 
Prozesse   die   negativen  Radikale    einfach    durch    Hydroxyl    ersetzt 
^'€^rden.  Es  entstehen  also  Verbindungen  von  der  Foimel  M(H20)e(0H)j, 
welche  in  diesem  Zustande  die  Eigenschaft  der  wirklichen  Metall- 
Hydrate,  sich  zu  polymerisieren,  nicht  teilen  und  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen  dai-stellen. 

Wenn  wir  finden,  dafs  gewisse  Eisenoxydhydratmodifikationen 
^yvch  Säuren  nicht  Shge'gnnen  werden,  so  beruht  dies,  darauf,  dafs 
^^"^kt  mit  Metall  verbundene  Hydroxylgruppen,  alWfeicheiid  von  an 
^^tallhydraten  gebundenen,  sich  nur  schwer  durch  Säurereste  er- 
^^t.2en  lassen. 

Gar  manches  erscheint  also  mit  einem  Male  klar,  was  vorher 
l^<ler  Erklärung  auszuweichen  schien. 

VL   Vorstallniig  ttber  die  KonBtitntion  nnd  Konflgnration 

der  Radikale  MB«. 

Haben  wir  in  den  Hydraten,  den  Metallammouiaksalzen  u.  s.  w. 
^^ikale  anzunehmen,  welche  in  der  Weise  entstanden  sind,  dafs 
^^hs  Wassennoleküle,  sechs  Ammoniakmoleküle,  sechs  einwertige 
^^ppen  sich  um  das  Metallatom  gruppiert  haben,  so  ist  die  Frage 


»''■*..- 


t. 


--  298  — 


erlaubt,  unter  welcher  räumlichen  Gestaltung  wir  uns  den  ganzen 
Molekülkomplex  vorstellen  können. 

Denken  wir  uns  das  Metallatom  als  Zentrum  des  ganzen  Systems, 
so  können  wir  sechs  mit  demselben  verbundene  Moleküle  am  ein- 
fachsten in  die  Ecken  eines  Oktaeders  verlegen. 

Es  fragt  sich  aber,  zu  welchen  Folgerungen  diese  Annahme 
führt,  und  ob  diese  Folgerungen  in  den  Thatsachen  eine  Stütze  finden. 

Denken  wir  uns  zunächst  ein  Molekül  (M  x  )  *'®^  ^^  ^^^^ 
Ecken  des  Oktaeders  Ammoniakmoleküle,  im  sechsten  einen  Säurerest. 

Substituieren  wir  in  demselben  ein 
zweites  Ammoniakmolekül  durch  einen 
Säurerest,  so  können  wir  dies  auf  zwei 
verschiedene  Arten  thun. 

Entweder  können  wir  das  zum 
Säureradikal  axial  gelegene  Ammoniak- 
molekül  substituieren,  oder  wir  können 
eines  der  vier  mit  ihm  an  gleichen  Kanten 
des  Oktaeders  befindlichen  Ammoniak- 
moleküle substituieren,  wie  folgende 
Figiuen  zeigen  werden. 


H5N 


NH'S 


H3N 


Fig.  2. 

Wir  müssen  also  zu  zwei  isomeren  Molekülkomplexen  (m^  ^^ 
gelangen. 

Der  Molekülkomplex  (m^O  ^^^^^  ^^^^  ^t^er  in  den  schon  fi-üh^^ 
erwähnten  Praseosalzen,  von  der  allgemeinen  Formel  (Co/jj^  n  )X. 

Die  Praseosalze  müssen  also  in  zwei  isomeren  Modifikation^' 
auftreten. 

Dieser  Schlufs  findet  in  den  Thatsachen  Bestätigung.    Wie  vwr 
dmxh   die  schönen  Arbeiten   von  Jöbgensen  wissen,  bestehen  zwei 
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isomei-e  Seihen  (Co^X,    wobei  jedes  A^  durch  ein  Äthylendiamin- 

molekül  repräsentiert  wird.  Diese  isomeren  Reihen  verhalten  sich 
cheniisch  vollständig  gleich,  von  den  drei  Säureresten  verhält  sich 
nur  einer  als  Jon.  Durch  ihre  Farbe  unterscheiden  sich  die  beiden 
Reihen  jedoch  in  sehr  charakteristischer  Weise.  Die  einen  sind  giün, 
die  sogenannten  Praseosalze,  die  anderen  sind  violett  und  werden 
Violeosalze  genannt. 

Diese  interessante  Isomerie  ist  eine  erste  Bestätigung  der  aus 
der  Oktaederformel  sich   ergebenden  Schlufsfolgerungen. 

JÖRGEN8E5  hat  bekanntlich  versucht,  die  Isomerie  der  Verbin- 
dungen  (Co^^i  welchen  nach  ihm  die  Formel 

Cof-X 

\NH,  —  NH,  —  NH,  —  NH,  —  X 

^ixkommt,    durch    Vei-schiedenheit    der    Valenzen    der    Kobalts    zu 
erklären. 

Es    würde    hier    zu    weit    führen,    die    Entwickelungen    von 
JöJÄOENSEN  eingehend  besprechen  zu  wollen;  es  sei  nur  darauf  hin- 
^viesen,    dafs   Verschiedenheit   von   Valenzen   ein    etwas    dunkler 
ist,  weil  die  Valenz  selbst  keinen  klaren  Begriff  darstellt. 
Die  auf  unserer  Oktaederfonirel  basierende  Isomerie  der  Kom- 

^*^^^3ce(Mx*)   ^^®^   ^^    ^^*^  Verhalten    gewisser    Platinverbindungen 

weitei'e  Bestätigung. 

Wie  früher  bewiesen  wurde,  kommt  den  beiden  isomeren  Reihen, 

Platinamminsalzen    und   den  Phitinseniidiamminsalzen,   dieselbe 

X. 


"mel   (Pt/^^>J  zu,  da  sich  weder  im  Platinamminchlorid  noch  im 

^insemidiamminchlorid  ein  Chloratom  als  Jon  verhält. 

Dafs  die  Verbindungen   obiger  Formel  ein  Molekül  darstellen, 

^Xches  entsprechend  unserer  Ableitung  in  zwei  isomeren  Formen  auf- 

mufs,  ist  sofort  ersichtlich,   und  dies  ist  denn  auch  der  Fall. 

^.      ^    können  hier   sogar   mit   grofser  Wahrscheinlichkeit    die  räuni- 

Vitien  Konfigurationen  bestimmen,  doch  kann  dies  erst  nach  Betrach- 

^^g  anderer  Verbindungen  geschehen,  und  seien  deshalb  nur  vor- 

^^^ifend   den  beiden  isomeren   Reihen  ihre  Raumformeln  zuerteilt. 

Den  Platinamminverbindungen  kommt  mit   grofser  Wahrschein- 

^^Hkeit  die  Formel  mit  Diagonalstellung  der  Ammoniakgnippen  zu, 

^^rend   die  Platinsemidiamminverbindungen   die  Ammoniakgru])pen 

^^  Kantenstellung  zu  einander  enthalten. 
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fonnel  sich  ergebenden  Schlüssen,  bleiben  die  Roseosalze  der  gelben 
Reihe  beim  Erhitzen  unverändert,  sie  gehen  nicht  in  Purpureosalze 
über.  Ja  schon  in  der  Farbe  finden  wir  einen  den  Formeln  ent- 
sprechenden Unterschied.  Während  die  Verbindungen  der  gelben 
Reihe  durch  ihre  gelbe  Farbe  den  Luteosalzen  zum  Verwechseln 
ähnlich  sehen,  erinnern  diejenigen  der  roten  Reihe  durch  ihre  Farbe 
sofort  an  die  wasserhaltigen  Kobaltsalze. 

Die  Lagerung  der  Säurereste  in  zwei  verschiedenen  Hauptebenen 
wird  wahrscheinlich  bedingt  durch  die  Existenz  der  zwei  verschiedenen 
Oktaederaxen:  NH^— Co— NH3  und  NH^— Co— H^O,  welche  beide 

als   Hauptaxen    des   Systems    (Co^jj^^*)  wirken   können.      Da   wir 

somit  zwei  verschiedene  Zustände  des  positiven  Radikals  (Co^  jj  ^  *) 

besitzen,  so  ist  klar,  dafs  die  Salze  dieses  Radikals  mit  zwei- 
basischen Säuren  in  drei  verschiedenen  Modifikationen  werden  auf- 
treten können,  entsprechend  den  FormeUi 

/'      A      /^ 

\1      -      ^2  \2 

wenn  wir  mit  1  den  einen  Zustand  des  Radikals,  mit  2  den  anderen 
Zustand  desselben  bezeichnen.    Dem  entsprechend  besteht  das  Roseo- 
kobaltsulfat   und   nur    das  Sulfat   in    drei    isomeren  Modifikationen, 
von  denen  die  eine  der  roten  Reihe,   die  andere  der  gelben  Reihe  t. 
entspricht,  während  die  dritte  in  ihrem  Verhalten  die  Mittelstellung^ 
zwischen  den  beiden  anderen  einnimmt  und  man  aus  den  letzteren  die^ 
entsprechenden  Salze  einbasischer  Säuren  nicht  dai*stellen  kann. 

Diese  experimentellen  Thatsachen  sind  somit  mit  der  Oktaeder—  - 
formel  in  Übereinstimmung  und  bilden  für  dieselbe  eine  gute  Stützen 

B.    Die  Metallammoniaksalse  der  zweiten  Klasse. 

Wir  haben  im  ersten  Abschnitt  die  Verbindungen  betrachtet* = 
welche  dadurch  charakterisiert  sind,  dafs  sie  sämtlich  einen  Komple^^ 
(MAg)  enthalten.  Neben  diesen  Verbindungen  weist  die  anorganisct^:^ 
Chemie  eine  grofse  Anzahl  analoger  Salze  auf,  welche  entwed«^ 
Atomgruppen  der  Formel  (MA5)  oder  solche  der  Formel  (MAft^^ 
enthalten.  Sämtliche  Salze,  welche  auf  diese  beiden  letzten  Form&fu 
zurückzuführen  sind,  zeigen  die  Eigentümlichkeit,  als  sekundftx^ 
Erscheinungsformen  der  eingehend  erörterten  Verbindungen  mit  dem 
Radikal  (MAg)  aufzutreten. 

Sie  erscheinen  so  zu  sagen  als  Bruchstücke  derselben,  und  ihre 
Bildungsweisen  bestätigen  in  vielen  Fällen  diese  Aufifassung. 


1 

j 
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Die  Zahl  der  Verbindungen  mit  dem  Komplex  (MA5)  ist  zu  klein, 
um  hier  schon  jetzt  eingehend  erörtert  zu  werden. 

Um  so  gröfser  ist  dagegen  die  Zahl  der  Verbindungen,  welche 
das  Badikal  (MAJ  enthalten.  Die  zahlreichsten  und  wichtigsten 
derselben  leiten  sich  von  zweiwertigen  Metallen  ab  und  werden  wir 
uns  deshalb  auf  die  Betrachtung  derjenigen  Verbindungen  beschränken, 
welche  der  Formel  (MA4)Xj  entsprechen,  oder  sich  von  dieser 
Jormel  ableiten  lassen. 

Die  Verbindungen  der  Formel  (MA^)X2  erscheinen  als  unvoU- 
ßtändige  Moleküle  (MA^jX^.  Sie  verhalten  sich  so,  als  ob  das  im 
Oktaederzentrum  befindliche  zweiwertige  Metallatom  nicht  mehr  alle 
sechs  Gruppen  A  zu  binden  vermöge  und  sich  deshalb  zwei  derselben 
Zurücklassung  des  Bruchstückes  (MA^)  loslösen. 
Von  Wichtigkeit  für  die  noch  zu  betiachtende  Art  und  Weise, 
diese  Loslösung  erfolgt,  ist  die  Thatsache,  dafs  beim  Übergang  der 
IWXolektile  {MA,)X,  in  Moleküle  (MAJXg  die  Funktion  der  Säure- 
x-^sÄ-te  X  keine  Änderung  erleidet;  in  den  zu  betrachtenden  Ver- 
l^iTi  düngen  (MA^)Xj  verhalten  sich  beide  Säurereste  als  Jonen. 

L   BUduig  ammoniak^rmerer  Verbindungen  ans  den 
Metallammonlakaalzen  (M(KH,)4)X,. 

Die  Zahl  der  Metallammoniaksalze,  welche  der  Formel  M(NH,)^X2 

rechen  ist  grofs;    sehr  gut  untersucht  sind  diejenigen,   welche 

vom  zweiwertigen  Platin  ableiten,  die  sogenannten  Platodiammin- 

e  {Pt(NH5)AS:)i  und  ebenso   die  vom  zweiwertigen  Palladium,  die 

^Hadodiamminsalze  (Pd(NHj)JX,.     Auch  Kupfer  und  Nickel  bilden 

^^Moge  Verbindungen,  von  denen  folgende  erwähnt  seien : 

(Ci<NBÜ4)(N0,),;    Cu(NH,),(BrO,),;       (Cu(NH,),)S,(), ; 

(CWNHJ^y,;  (Cu(NH,),)(TIJJ,;    cCuNH,),)PtCl4;    (Cu(NHJ,)ZnCl4 

Ni(NH,),(SCy),;        (Ni(NH0J(JO,),;     NiCNH^y,. 

Grenau  wie  wir  aus  den  Verbindungen  der  Formel  M(NHj),Xj, 
*^*rch  buccessiven  Verlust  von  Ammoniak  und  Funktionswechsel  der 
^^Sativen  Radikale  eine  vollständige  Übergangsreihe  zu  den  Doppel- 
^%en  ableiten  konnten,  genau  so  tritt  auch  hier  dieser  kontinuierliche 
Hergang   ein.      Wir   wollen   denselben  an  den  Platinverbindungen, 
>\      ^^Iche  am  besten  untersucht  sind,  nachweisen. 
-\  Durch  Substitution  von  einem  Ammoniakmolekül  durch  einen 

^iiirerest    in    der  Formel    (Pt(NH8)4)X,     entstehen    Verbindungen 

(PtP^^iMx,    Dieser  Formel   entsprechen   ganz   sicher   die    wasser- 
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freieu  Platoraonodiamininsalze.  Denselben  wird  gewöhnlich  die  Formel 
Pt<^|J»~^^»~"^  zugeschrieben,  diese  Formel  drückt  aber  ihre  Kon- 
stitution sicher  nicht  aus,  denn  nach  derselben  sollten  sie 
als    Salze    zweiwertiger    Basen    mit   Platinchlorür   die    Verbindung 

^^^NH*"^^*-^^^^'*  geben;  dies  thun  sie  aber  nicht,  sondern  sie 
verhalten  sich  als  einwertige  Salze.  Platomonodiamminchlorid  giebt 
mit  Platinchlorür  das  Salz   (Pt^^^»^«)2ptCl^,     vollständig    in   Über- 

einstimmnng  mit  dem  nach  der  Fonnel  (Pt^^^»^»)Cl  ihm  zukommenden 

Verhalten. 

Durch   Substitution    eines   zweiten   Moleküls    Ammoniak    durch 

einen    Säurerest   entstehen   Verbindungen  Pt^^?»^«|     Dieser   Fonnel 

entsprechen  sowohl  die  Platosamminsalze    als  auch    die  Platoseuü- 

diamminsalze;    auf  ihre  Isomerie  werden  wir  später  zurückkommen. 

Dafs  diesen  Verbindungen  obige  Formel  und  nicht  Formeln  wie 

Pt  <^H»  Z  X  ^^  Pt<x^» ""  ^'"» "  ^  zukommen,  läfst  sich  zur  Evidenz 

beweisen. 

Was   zunächst   die  Platosemidiamminsalze  anbetrifft,    die    nach 

T^LT     ■Wir     v 

Cleve-Jörgensen  der  Formel  Pt<^»  ^  •  entsprechen,  so  ent- 
stehen dieselben  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorür. 
Gleichzeitig  entstehen  Platomonodiamminsalze  (Pt^^»Mx  und  Plato-  - 

diamminsalze  (Pt(NH3)4)X2. 

Während  sich  aber  nun  die  beiden  letzteren,  entsprechend  ihrenr^ 
Charakter  als  ein-  und  zweiwertige  Basen,  mit  dem  überschüssigeiv^ 
Platinchlorür  zu  Salzen 

/Pt(NH,)3\  p^^,j^       ^^^       (Pt(NH,)^  PtCl^ 

^«  Magnus'  grönes  Salz.    " 

* 

vereinigen,  bleibt  das  gleichzeitig  gebildete  Platosemidiamminchlocr^i 
vollständig  unverändert.  Dasselbe  wirkt  nicht  als  Salz  einer  Ba^se 
seine  beiden  negativen  Komplexe  besitzen  die  Eigenschaft  als  JotMeh 
zu  wirken  nicht,  das  Platosemidiamminchlorid  verhält  sich  genau  ^wie 

das  friiher  betrachtete  neutrale  Mittelglied  (Jf/j^*)  )• 

Nach     der     dem    Platosemidiamminclilorid    gegebenen    Forme/ 

Pt<ni*""^^»""^*  sollte  man  erwarten,   dafs  sich  die  zwei  Chlor^ 

atome  verschieden  verhalten  würden,   aber  auch  dies  ist  nicht  der 


—  305  — 

Fall,  beide  verhalteu  sich  ganz,  gleich,  in  Übereinstimmung  mit  der 

Fonnel  (Ptjg'J. 

Dafs  die  negativen  Reste  unmöglich  an  Ammoniak  gebunden 
sein  können,  geht  endlich  mit  absoluter  Sicherheit  aus  der  gi-ofsen 
Beständigkeit  der  Platosemidiamminchloi^ulfosäure  hervor.  Dereelben 
Hird  gewöhnlich  die  Formel  pt<N«8- NH^-SO.H     zugeschrieben. 

In  derselben  verhält  sich  jedoch  der  Kest  SO3H  gar  nicht  wie  er 
sieb  verhalten  würde,  wenn  er  an  Annnouiak  gebunden  wäre,  sondern 
er  ist  genau  so  fest  gebunden  wie  in  den  Platoschwefligsäuren,  und 
da  er  in  jenen  sicher  an  Platin  gebunden  ist,  so  nmfs  man  auch  hier 
eine  ganz  gleiche  Bindung  desselben  annehmen. 

Da  wh*  nun  in  der  Platosemidianuninchlorsulfosäure  auch  das 
ooch  vorhandene  Chlor  durch  einen  ganz  ähnlich  fest  gebundenen 
Schwefligsäurerest  ei-setzen  können,  so  ist  ein  Zweifel  an  der  direkten 
^iöLciimg  der  beiden  Chloratome  im  Platosemidiamminchlorid  gar  nicht 
»nehr  möglich. 

Die  Konstitution  der  Platosammine  wird  gewöhnlich  durch  die 

*"onnel  Pt<^[j»Z|  wiedergegeben. 

Auch  hier  entspricht  das  Verhalten  der  Platosamminsalze  nicht 
enigen,  welches  sich  aus  dieser  Foniiel  ableitet. 

Platcsamminchlorid  giebt  kein  Platinchlorürdoppelsalz ;  betrachten 
dessen   Bildungsweise,    so    fällt   sofort   die   Analogie   mit   der 

*^*^Ung  von  Chloropurpureochromchlorid  (Cr^^»'')Cl4     aus     Luteo- 

;omchloiid  (Cr(NH3)6)Cl5  auf.    Platosannninchlorid  (Pt(NH,)j)Cl2  ent- 
nämlich aus  Platodiamminchlorid  (Pt(NH8)JClj,   welches   sich 
_  Platinchlorür  als  Salz  einer  zweisäurigen  Base  verhält,  durch 
^^*^itzen.     Es  entweichen  zwei  Moleküle  Annnouiak  und  gleichzeitig 
^^flert  sich  die  Funktion  der  beiden  Säurereste;  Platosannninchlorid 

^^(iSf  0  ^^^^^^  ^^  Platinchlorür  kein  Dopi)elsalz  mehr. 

Was  endlich  auch  hier  wieder  für  unsere  Auffassung  spricht, 
^**t  ^  Verhalten  der  aus  dem  Platosamminchlorid  durch  flrsatz  von 
^WoT  durch  SO5H  sich  ableitenden  Verbindungen.     Dieselben  ver- 
^ten  sich  nicht  wie  Sulfite  von  Ammoniumbaseu ,  sondiMn  nähern 
*^cb  in  auffallender  Weise  den  organischen  Sulfonsäuren,  was  eben 
^ttreh  bedingt  wird,  dafs  die  Bindung  zwischen  Platin  und  Schweflig- 
st^    **orerest  eine  direkte  ist,  und  derjenigen  zwischen  Kohlenstoff  und 
Schwefligsäurerest  betreffs  Bindefestigkeit  nur  wenig  nachsteht. 
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Die  Analogie  zwischen  den  Sulfonsäuren  und  diesen  Verbini 
ist  eine  vollkommene : 


C,H, 
SO,H 

• 

Cl 

1 
H,N  -  Pt  -  NH, 

SO.H 

BenzolsuIfoDSäure 

Platosamminchlorosulfosäure 

Wenn  diesen  Verbindungen  Pt^NHgj^X,   die    hier  entwic 

Formeln  (Pt^^'M  zukommen,  so  mufs  die  aus  ihnen  beobachtet 

stehung  basischer  Verbindungen  durch  Silberoxyd  (speziell  b 
analogen  Palladium  Verbindungen)  darauf  zurückzuführen  sein 
gleichzeitig  mit  dem  Ersatz  des  Säurerestes  durch  OH  ein 
lagening  von  Wasser  stattfindet,  wie  dies  in  der  Purpureoreil 
Chrom  und  Kobalt  häufig  beobachtet  wird  und  auch  bei  a 
Platinamminsalzen   sehr  oft  eintritt;    den   erhaltenen  Basen    '. 

dann  die  Formel  (Pt[{j"'i')  (OH),  zu. 

Von  Wichtigkeit  für  unsere  Entwickelung  erscheint  nun  in 
experimentell  gründlich  durchforschten  Verbindungsreihe  die  i 

Folgerung,  dafs  ein  Radikal  (Pt  ^ ')  entstanden  durch  Ersatz 

weiteren  Moleküls  Ammoniak  durch  einen  Säurerest,  sich  a 
welliges  negatives  Radikal  verhalten  mufs.  Auch  hierin  st 
die  Thatsachen  mit  der  theoretischen  Folgerung  überein. 

Die  Kenntnis  der  dieser  Foimel  entsprechenden  Verbim 
verdanken  wir  einer  erst  kürzlich  vollständig  veröffentlichten 
von  CossA.* 

Derselbe  betrachtet  seine  Köiiier  allerdings  nur  als  Doppc 
da  er  den  hier  entwickelten  genetischen  Zusammenhang  nicht  1 
konnte. 

Zunächst  beschreibt  er  zwei  Kaliumsalze  von  folgender 
sütution : 


(Ptä^)K  +  laq;(p§JK. 


^  Diese  Zeitschr.  2,  183. 

'  D&(b   das  Molekül   Wasser  für  die  hier   durchgeführte  Betrachtu 
wesentlich  ist,  geht  ans  der  Zusammensetzung  des  analogen  Pyridinsalzes 
welches  kein  Wasser  enthält.    Auch   enthalten  sämtliche   übrigen   angc 
Salze  kein  Wasser. 
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Und  aoTserdein  folgende  Salze  von  Platodiamminbasen : 

1.  vom  einwertigen  negativen  Kadikal  (l'tci^*) 

2.  von  dem  einwertigen  negativen  Radikal  (Pty ) 

[(Pt(NH^j(Pt(^y)  ;  (PtPy,^(PtJy)^;  (Pt(NH, .  C,H,),(Pt JQ^ 

3.  von  dem  einwertigen  negativen  Kadikal  (Pt^^»*^»^») 

fftC^HJ^)(Pf^^,-^«"»)  ;  (PtPy4)(Pt;^!}^^«^'«"»)  ;  (Pt(NH,C,H5\)(Pt-f  ^«•^■«^•) 

Durch  Substitution    des   letzten  Ammoniakmoleküls   durch  den 
^^Uxerest  gelangen  wii;  endlich  zu  den  zweiwertigen  Säureradikalen 
P**^J°.    Wir  haben  also  auch  hier  wieder  eine  vollständige  Über- 
^^'^gsreihe 

(PtAJX,;  (Pt^')X;  Pt^«;  (Ptx^)R;  (PtX,)R,. 

Von  Doppelsalzen   zweiwertiger  Metalle,   welche   das   Radikal 
(*-5CJ  enthalten,  seien  folgende  erwähnt. 

(CuCl4)K,;      (CuFl^K,;    (('ii(NO,Vw(NIU),;  (FeCU)K,; 

(HgCÄ     .(HgBrJR,;  (HgJJR,;    (HgyR.;     (HgJ^^)R. 

(HgP'«)R,;   (PtClJR,;     (PtCy,)R,;  (Pt(NO,),)R, ;  (P\^^o,0*^'  ^'' 

(Ptg^^jK ;  (PdCl,)R, ;    (PdCyJR, ;  (JK'IJR,  ,^ 

Die  Zahl  derselben  liefse  sich  mit  Leichtigkeit  vennehren. 

Auch  füi*  diese  Verbindungen  sind  die  verschiedensten  Kon- 
s^t.tttion8formeln  aufgestellt  worden.  Michaelis^  nimmt  an,  dafs 
'*  H.  in  den  Platonkriten  und  den  Platinchlortirsalzen 

R,Pt(N0,)4      und      RjPtCU 

^   Platin  sechsweitig  sei,  nach  folgenden  Formeln: 

^Pt^NO-  ,         ^Pt"-Cl 

^         ^NO,  ^  Ci. 


'  LeMmdt  1177. 
Z.  Mory.  Chem.  m.  21 


.1.  .        • 


"V  < 
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In  den  daraus  durch  Addition  zweier  negativer  Atome  ent- 
stehenden Verbindungen  betrachtet  er  das  Platin  achtwertig. 

Blomstrand  hat  für  die  Platonitrite  folgende  Formeln  mit  fünf- 
wertigem  StickstofT  aufgestellt: 


Pt 

0        0 

•       y 
-  N  =  N      OR 

^0- 

-  N  -  N  -  OR 

II         n 
0         0 

0        u 

II        II 

N  — N  -OR 
N  — N-OR. 

n         u 
0        O 

Unter  Annahme  eines  speziellen  Radikals  in  den  Platonitriten 

schlägt  Michaelis  folgende  Formel  vor: 

KO-NO  — NO  — 0. 

I         I  ;Pt,  und   andere   ähnliche   Formeln    für  die= 

KO  — XO  — NO  — 0'^ 

Diplatonitiite  u.  s.  w. 

In  den  Platojodonitriten  (Pt-^^^  vJr,  nimmt  Nilson  folgende  Kon— ^ 

stitutionsformel  an: 

o 

.J  =  Ä  — OR 

Pt 

^J  =  N  — OR 
I 
o 

Michaelis  nimmt  auch  hier  wieder  sechswertiges  Platin  an: 

YlA 

^    ^>N0, 

NO, 

Dafs   diese  Formeln  ebenso   wenig   wie   die  analogen,   ffir  (L5-  . 
früher  betrachteten  Doppelsalze  aufgestellten,  den  hier  entwickelteK 
Beziehungen  gerecht  werden,  ist  klar,  und  ich  verzichte  deshalb  am  J 
eine  eingehende  Erörtening  derselben. 

II.  Ober  die  Substitution  von  Wasser  für  Ammoniak  in  den  VerbindongeD     ' 

(M(NH,UX,. 

Wir  haben  gesehen,  dafs  ein  kontinuierlicher  Übergang  besteht 
zwischen  den '  Metallammoniaksalzen  M(NH3)gX3  und  den  Hydraten 
(M(H,0)e)X3.  Einen  ganz  ähnlichen  Übergang  finden  wir  zwischen 
den  Metallanmioniaksalzen  (M(NH3)^)X2  und  den  Hydraten  (M(H,0)4)X, 
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Dei*selbe  zeigt  sich  in  ausgeprägtestem  Mafse  beim  Kupfer- 
ammoniumsulfat.  Demselben  kommt  die  Formel  Cu(N H3)^S0  4+ 1  aq  zu . 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Wassermolekül  durch  den  Sulfatrest 
gebunden  wird,  weil  sämtliche  andere  Salze  des  Kupferammoniaks  als 
Derivate  des  Komplexes  (Gu(NHs)J  erscheinen,  und  die  dem  Kupfer- 
ammoniaksulfat entsprechende  Verbindung  des  Kupfei-sulfats  mit  Pyridin 
dieses  Wassermolekül  nicht  enthält,  sondern  der  Formel  (CuPy^jSO^ 
entspricht,  also  genau  wie  z.  B.  das  Dithionat  (CuPy^jSjOg.  Das  Kupfer- 
ammoniaksulfat  zeigt  nun  in  charakteristischer  Weise,  worauf  schon 
^NDELEJEFF*  hingewiesen  hat,  wie  sich  Ammoniak  Molekül  für 
3Iolekül  durch  Wasser  ersetzen  läfst.   Wir  kennen  folgende  Reihe  von 

^^erbindungen  :Cu(NH3),S0, .  H,0;  Cu^^^^^'SO, .  H20;CugJ}55=SO, .  H,0 ; 

ÄSO,;  Cu(H,0),SO, .  H,0. 

Bekannt  sind  auch  folgende  Zwischenglieder: 

Die  Endglieder  der  sich  ergebenden  Übergangsreihe,  die  mit 
Molekülen  Wasser  krystallisierenden  Metallsalze  kehren  als  gut 
^*^«i.**akteri8ierte  Verbindungen  bei  vielen  Metallen  wieder,  und  von 
^^*Ä^ii  leiten  sich  die  wasserärmeren  Verbindungen  ab.  Als  Beispiel 
"^ö«»-*;ii  folgende  Verbindungen  angeführt  werden: 

Cu(H,0)ÄO.;  Cu(H,0),(NO,), 

Ca(H,0VC10),  Ca(H,OUS,0^;   CafH.OWNO,), 

SnH,0)AOe;  Sr(H,OVNO^\ 

Mn(H,0),a, ;  Fe(H,0),Cl, ;        Mg(H,0),(JO,), 

Analog  den  Sulfaten  zeigen  auch  Karbonate  oft  Abweichungen 

gewöhnlichen  Kry Stallwassergehalt;    so  krystallisieren   Kupfer- 

T^^^onat  und  Magnesiumkarbonat  mit   5  Molekülen  Wasser.    Hier 

^^  Voit  grober  Wahrscheinlichkeit  das  fünfte  Wasser  an  den  Kohlen- 

^»"erest  gebunden,  die  ganze  Reihe  der  entsprechenden  Doppel- 

■^^^bonate  entspricht  der  allgemeinen  Formel 

.CO,R  (NH^.K) 
M(H,0)4 

"^COjR  (NH4.K), 

1^  mit  4  Molekülen  Wasser. 


v-i 


Mehdelbjsff  :  Grundlagen  der  Chemie.    5, 1036. 
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Wir  kommen  somit  bei  Betrachtung  der  Verbindungen  vo 
Foimel  M(NH3)4X2  zu  genau  demselben  Sclilfs,  zu  dem  wir  be 
Verbindungen  mit  dem  allgemeinen  Komplex  M(NH3)g  geführt  wu 

Die  Eigenschaft,  eine  bestimmte  Anzahl  Ammoniak-  respt 
Wassermoleküle  zu  binden,  wird  in  den  Salzen  durch  dieselbe  G 
eigenschaft  des  Metalls  bedingt. 

Dafs  auch  zwischen  den  Hydraten  M(H20)4Xj;  und  den  De 
salzen  (MX4)R2  eine  Übergangsreihe  besteht,  darauf  weist  die  Ex 

von  Doppelsalzen  der  Fonnel  (M^»q)R  hin.     Von   denselben 

der  Vollständigkeit  halber  folgende  angeführt: 

(Co|J5)K  :  (Co^j^y,.  ;  (nI  FU)k       ;   (Ni/;,«)Na  ; 

(Snjf;^)K  :  (SnjB'^)NH,. 

m.   Vorstellung  über  die  Konfiguration  der  Radikale  (MA«). 

Die  Moleküle  (MA4)Xg  sind  unvollständige  Moleküle  (MA 
die  Radikale  (MA^)  unvollständige  Radikale  (MAß).  Die  Rac 
MA4  entstehen  aus  den  als  Oktaeder  gedachten  Radikalen 
durch  Verlust  zweier  Gruppen  A,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs 
Funktionswechsel  der  Säurereste  eintritt.  Die  Loslösung  der 
Gruppen  A  mufs  also  so  geschehen,  dafs  das  Metallatom  ii 
Molekülen  (MAJX^,  in  derjenigen  Ebene,  in  der  die  Saun 
liegen,  durch  die  vier  Radikale  A  vor  einer  direkten  Bindung  mi 
Säureresten  geschützt  bleibt. 

Wählen  wir  auch  hier  wieder  den  einfachsten  Fall. 

Denken  wir  uns  das  Radikal  ( 
als  Oktaeder  a^a^aja^agag ,  die  b 
Säurereste  in  der  Ebene  aja^a^a^  lie 
so  können  wir  uns  vorstellen,  daß 
Übergang  in  das  Molekül  MA^X,  ei 
durch  Austritt  der  beiden  axialstehc 
Reste  a,  und  a^  stattfindet,  da  hien 
der  Charakter  der  Säurereste  nich 
ändert  wird;  wir  kommen  dann 
Moleküle  MA^X^j  zu  folgender  p 
Fonnel : 


a2 

Fig.  9. 
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.a^,         a'. 
x*       m       :x. 


Die  Entwickelungen  der  Isonierieverhältnisse  eines  solchen  Mo- 
leküls werden  wir  erst  nach  Erörtemng  anderer  Beziehungen  be- 
trachten. 

Es  ist  klar,  dafs  durch  Austritt  eines  ^[oleküls  a  aus  diesem 
Komplex  die  direkte  Bindung  eines  negativen  Radikals  x  mit  dem 
Metaliatoni  ermöglicht  wird,  und  dafs  aus  dem  so  entstehenden  Molekül 

i        \ 
ji/a— m  — xj  durch  weiteren  Verlust  einer  Gruppe  a  auchder  zweite 

negative  Rest  in  direkte  Bindung  mit  dem  Metallatom  treten  wird. 
Die  letztere  Substitution,  kann  aber  in  zweierlei  Art  geschehen, 
entsprechend  der  Bildung  der  beiden  isomeren  Moleküle 

a  a 

I  I 

X  —  m  —  X      und     a  —  m  —  x. 

I  I 

a  X 

Verbindungen  des  Typus  (M^*)  müssen  also,  wenn  unsere  Ent>^ickelung 

riclitig  ist,  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen  aufti-eten. 

Bei  der  Betrachtung  der   Verbindungen  von   der   allgemeinen 

l^'ox'inelM^  ist  gezeigt  worden,  dafs  Bildung,  Verhalten  und  chemische 

Hesiktionen  der  beiden  isomeren  Reihen  Pt(XHj,)oX.,  sowohl  für  Plate- 
seniidiamminverbindungen  als  auch  für  Platosammin Verbindungen  nur 

dieselbe  Formel  Pt^NH,  als  zulässig  erscheinen  lassen. 

\x 

Nach  Blomstband-Cleve  kommen  den  beiden  Reihen  folgende 
^•«■^eln  zu; 

/NH,  —  Cl  /NH«  —  NIL  -  Cl 

Pt<  und    Pt( 

\NHa  — Cl  ^('1 

Platosamminchlorid         PlatosemidiammiDchlorid. 

Wir  haben  schon  bewiesen,  dafs  dies  unmöglich  richtig  sein  kann. 

JöRGENSEN^  hat  versucht  zu  entscheiden,  welche  Formel  der 
c^M^u  und  welche  Foimel  der  anderen  Reihe  (entspricht.  Er  hat 
^^ei  folgendes  beobachtet : 

*  jQwrn.  prakt  Chemie.  [2]  «8,  489. 


f 
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Platosemidiamminchlorid  ^(NHgjgCl,  vermag  zwei  Moleküle 
PvTidin  zu  addieren  und  geht  dabei  in  Platopyridindiamminchlorid  über. 

Pt(NH^Cl.  +  Py,  =  Pt[?^;^Cl,   (1). 

Geht  man  von  Platosemidipyridinchlorid  RPy^Cl^  aus,  und  läfst 
Ammoniak  einwirken,  so  erhält  man  ebenfalls  Platopyridindiammin- 
chlorid, und  zwar  ist  letztere  Verbindung  identisch  mit  derjenigen 
aus  Semidiainminchlorid. 

Pt(Py),Cl,  +  (NH,),  =  Ptj58",),Cls-    (2). 

Verbindung  1  ist  identisch  mit  Verbindung  2,  wir  bezeichnen 
sie  als  er. 

Geht  man  von  Platosamminchlorid  aus  und  läfst  auf  dasselbe^ 
Pyridin  einwirken,  so  erhält  man  wieder  ein  Platopyridindiammin- 
chlorid, welches  jedoch  verschieden  ist  von  «. 

Pt(NH,),Cl,  +  Py.  =Pt™^^^^^    (3) 

Wählt  man  endlich  als  Ausgangspunkt  Platopyridinchlorid  un 
läfst  auf  dasselbe  Ammoniak  einwirken,  so  erhält  man  wieder  Platcr: 
pyridindiamminchlorid  und  zwar  dasselbe  wie  aus  Platosamminchlori« 

PtPy,CU  +  (NH,),  =  Pt(ä*^)  n.       (4) 

3  ist  identisch  mit  4,  wir  bezeichnen  diese  Verbmdung  als  ß. 

a  ist  von  ß  verschieden. 

Diese   Thatsachen    sind    nicht  in  Übereinstimmung    mit    dt 
nach  den  BLOMSTEAND-CLEVESchen  Formeln  zu  erwartenden  Beaktio 
verlauf,  denn,  wie  leicht  einzusehen  ist,  sollten  aus  Verbinduni 
folgender  Formeln  identische  Produkte  entstehen 


1  ^\ci  +^**      -*\py   -Py  -Cl     ^ 

/Py    -  Py    -  (1  _      /  Py   -  Py  -  Cl        [ 


identisch 


während    aus    den    folgenden   Verbindungen    isomere   Produkte 
erwarten  sind: 


^   /NH,  —  Cl  ^   /NH,  -  -  Py    —  Cl  „, 

Vt^  4-  PV  Pt^  *  J  TTT 

"\NH,  -  Cl  +  ^^'-              \nH.  -  Py    -  Cl  "* 

/Py    —  Cl  .Py   —  NH,  — (1  ,_ 


venchiedeD 
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III  und  IV  sollten  also  untereinander  verschieden  sein,  und 
verschieden  von  I  respektive  11.  In  Wirklichkeit  sind  III  und  IV 
identisch,  statt  drei  Isomeren,  die  nach  der  Theorie  von  Blomstband- 
Cleye  zu  erwarten  sind,  giebt  es  nur  zwei. 

Um  zu  erklären,  dars  sowohl  aus  Platosamminchlorid  durch 
Emwirkung  von  Pyridin,  als  auch  aus  Platopyridinchlorid  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  dieselbe  Verbindung  entsteht,  nimmt 
JöBOENSEN  zu  oiuer  Hypothese  Zuflucht.  £r  nimmt  au,  dafs  nui* 
solche  gemischte  Platodiamminverbindungen  beständig  seien,  welche 
sowohl  mit  Platin  als  auch  mit  Chlor  ungleiche  Amminmoleküle 
verbunden  enthalten: 

Die  beiden  Verbindungen  III  und  IV  müssen  sich  hiernach  in 
folgender  Weise  umlagern. 


/NH,  -  Py    -  Cl  p  /NH,  -  Py     -  Cl 

\NH,  — Py    —  Cl  \Py    —  NH,  —  Cl 

/Py    -NH.-C1  /Py    -NH,-Cl( 

XPy    -NH,-C1  XNHj  — Py    -(ij 


identisch. 


JöROENSEK  hat  dann  weiter  folgendes  gefunden :  Die  Verbindung 
spaltet  beim  Erhitzen  ein  Molekül  Ammoniak  und  ein  Molekül 
ridin  ab;  es  geht  dabei  in  Platopyridinamminchlorid  über. 


p»aS>=Py+^"-+^CH,-c 


Verbindung  ß  dagegen  spaltet  beim  Erhitzen  entweder  zwei  Moleküle 
A^mmoniak  oder  zwei  Moleküle  Pyridin  ab,  es  entsteht  daraus  ein 
Gemisch  von  Platosamminchlorid  und  Platopyridinchlorid. 

(P.<™;^^,..K„.+P<^;:°. 


(p.<seh— >+<;;:  In 


Das  Verhalten  der  Verbindung  a  entspricht    bei  Annahme   der 
^^MSTAND-CLEVBSchen  Formeln  dem  aus  den  Formeln  I  respektive 
^  erwartenden  Reaktionsverlauf.     Aus  den  Verbindungen 
Pt<-NH,-NH,-Cl  /Py^Py-CI   entsteht    _ /NH,  -  NH,  -  ci 

^,  Na  ^^  ^\a  nämlich  ^\py  -Py  -er 

^Iches   unter  Abspaltung  von  NH,  und  Pyridin  in   die   gemischte 


^i'bindung  Pt/p^  *  _  p.  übergeht. 
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Nach  demselben  Procefs  würde  man  aber  auch  aus  de; 
die  Verbindung  ß  aufgestellten  Formel    Pt<^JL  _p/__p,    ^ 

bekanntlich  durch  Uralagei-ung  entstehen  soll,  ebenfalls  Pt<^p 
erhalten,  wie  folgende  Formel  zeigt: 

Dies  ist  aber  nun  auch  nicht  der  Fall,  wie  wir  gesehen  h 
und  zur  Erkläiiing  des  Verhaltens  der  beiden  Verbindungen  a  u 
mufs  JöRGENseN  deshalb  zu  einer  zweiten  Hypothese  Zuflucht  nel 

Er  nimmt  an,  dafs  beim  Erhitzen  sich  stets  ein  mit  Platin 
ein  mit  Chlor  verbundenes  basisches  Molekül  abspalte,  nach  folge 
Formeln : 

_  /Py     —  pT"!  —  Cl  yPy    —  Cl 

Verbindung  «. 

/NH,  —  Ty~|  -  Cl  _  .  NH,  —  Cl 

^\^r^NH7  _  (^1  -  ^y«  +  ^\nh,  -  Cl 

/INHTI  — Pv     —  Cl  /Py    —  Cl 


.P^-,NH^_(:i  -^"»-i^*%py    _n. 


Verbindung  ß. 

Wie  gezwungen  auch  diese  zweite  Annahme  ist,    braucht 
nicht  näher  beleuchtet  zu  werden.    Den  Schlüssen,  welche  Jörgi 
aus  seinen  interessanten  Versuchen  zieht,  nämlich  dafs  den  Plato 

^  '  8     ^ »  ^Q^  Platosammins 

die  Foimel  Pt<flj„'    I,  zukomme,  können  wir  nicht  beistimmen. 

Wie  verhalten  sich  nun  die  von  uns  abgeleiteten  Formell 
Platosamminsalze  und  Platosemidianmiinsalze,  welche  dieselbei 
geometrische  Isomere  erscheinen  lassen  zu  den  von  Jörge 
gefundenen  Thatsachen. 

m  und  'm 

9/        -x  2/      ^X. 

Nehmen  wir  z.  B.  an,  die  erste  Formel  entspreche  den  I 
semidiamminsalzen,  die  zweite  Formel  den  Platosamminsalzen 
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Ck        ..NH, 
Platosemidiamminchlorid, 


CK 


>t^ 


/ 


NU, 


NH. 


Cl 


Platosammiuchlorid. 


Sowohl  aus  Platosemidiamminchlorid,  als  auch  aus  riatoseniidi- 
pyridinchlorid  niufs  nach  den  oben  erwähnten  Eeaktionen  dieselbe 
Verbindung  entstehen. 


NH, 


Py 


.Ml,> 


X        +Py,    =  X        |(i,  (a) 

/       \NH.  \   Py -^      XNHjy 


CI 


;pt^     +(NH,),- 

CV      ^Py 


NH,.        .Py 

.Pt  |C1.  (K 

u\H»^     ^Py 


i identische  Ver- 
'  hindnng  «. 


di. 


Aber  auch  aus  Platosainniinchlorid  und  Flatopyridincblorid  mufs 
selbe  Verbindung  entsteben: 


Py 


yP<  I  CI.  (c) 


Py/  Cl 


NH,  , 

+  (NH,),=  |  Tt^ 


Pv 
Pv 


Py 


\ 


Cl,  (d) 


w 


ML 


identische 
Verbindung:  ß. 


Ohne  jede  weitere  Hypothese  folgt  aus  diesen  Formeln:  1.  dafs 
^  vmd  b  untereinander  identisch  sein  müssen,  2.  dafs  ebenfalls 
^  xind  d  identisch  sein  müssen,  und  3.  dafs  die  Verbindungen  a  und  ß 
untereinander  verschieden  sein  müssen. 

Beim  Erhitzen  gehen  sowohl  a  als  auch  ß  in  Körjier  der  Platos- 

^ttiminreihe    über,    also   in    solche,    welche    der    Formel         Pt; 

entsprochen. 

Betrachten  wir  die  Formel  der  Verbindung  « 

/NU,..       .Py\ 
;pt^       Cl„ 

.NH,/       'Py/ 

^^  ^st  sofort  ersichtlich,  dafs  dieser  Übergang  nur  unter  Abspaltung 
^^^  einem  Molekül  Ammoniak  und  einem  Molekül  Pyridin  vor  sich 

?^uen  kann,    d.  h.  aus  a  mufs   eine   gemischte  Verbindung  Pt  Py 

Cl, 

^tstehen,  entsprechend  der  Formel: 
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,NH/       \Py/  ^^  CK       \Py. 

Betrachten  wir  hingegen  die  Formel  der  Verbindung  ß: 

Py.       .NH,\ 
)Pt(        ci,, 

,NH,/      \Py   / 

SO  ergiebt  sich,  dafs  der  Übergang  in  eine  Verbindung  von  der  Forc 

"Pt^'       auf  zwei  verschiedene  Arten  vor  sich  gehen   kann,   e 

weder  durch  Verlust  von  zwei  Molekülen  Ammoniak  oder  duj 
Verlust  von  zwei  Molekülen  Pyridin,  nach  folgenden  Formeln: 

Py.         .NH,\  Ck         .NH, 

;pt(      ci,=py,   +      ;pt( 

iNH/       \Py   /  NH,/      ^Cl 

Py.         .NH,\  Py.         .Cl 

;Pt(         C1,=(NH,),+         ;pt( 

NH3/      ^Py   /  CK       ^Py. 

Aus  unseren  Formeln  leiten  sich  also  genau  die  Beaktiouen  \ 
welche  durch  die  Thatsachen  nachgewiesen  worden  sind. 

Dafs  wir  nicht  etwa  die  Formeln  vertauschen  können,  geht  t 
folgendem  hervor: 

Nehmen  wir  z.  B.  an,  den  Platosamminsalzen  käme  die  Foit 

Vi      ZU,  so  müfsten  dieselben  die  Verbindung  (      Pt;^    I  Cl,  liefe 

a/    \x  W      ^b/ 

Diese  könnte  jedoch  auf  drei  verschiedene  Arten  in  Platosamminsa 
zurückgehen:  unter  Abspaltung  von  1)  2a,  2)  2b,  3)  a -fb.  ^ 
müfsten  also  ein  Gemisch  von  drei  verschiedenen  Körpern  erhall 
was  nie  der  Fall  ist,  selbst  dann  nicht,  wenn  a  und  b  zwei  s< 
nahe  verwandte  Amine  sind,  wie  Äthylamin  und  Propylamin. 

In  obigen  Reaktionen  haben  wii*  also  eine  wirkliche  Konfiguratioi 
bestimmung  der  geometrisch  isomeren  Platosammin-  und  Plat 
semidiamminverbindungen . 

Dieselben  entsprechen  folgenden  Foimeln: 

Xv  a  X  ^a 

x^     \a  a-^'      "^x 

Platosemidiamminsalze.  Platosamminsalze. 
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Aach  eine  andere  Beobachtung  von  Jöbgensen  spricht  für  unsere 
Auffassung. 

Platosäthylendianuninchlorid 

H,C  —  H,Nv         .NH,  —  CH,\ 

I     ><      i:  K 

g^fct  beim  Erhitzen  nicht  in  Platosäthylendiamminchlorid 

\     X 


er      ^j\'H2 

^b^r;  dies  ist  auch  wieder  aus  den  angegebenen  Formeln  leicht  zu 
^^     verstehen. 

An  die  geometrische  Isomerie  der  Kohlenstoff-  und  Stickstoff- 
^^rtindungen  reiht  sich  also  eine  geometrische  Isomerie  von  Platin- 
"^ei-iindungen. 

Die  Zahl   der    geometrisch    isomeren    Platinverbindungen    ist 
^^Hon  ziemlich  grofs. 

Speziell  interessant  erscheinen  die  aus  den  Chlorverbindungen 
1"  beiden  Reihen,  durch  Substitution  des  Chlors  durch  schweflige 
re  entstehenden  Verbindungen. 

Ck         .NH,  H,N  .Cl 


:\. 


/     \ww-  Hsn  / 


pt: 


\ 


HSO/       ^NH,  HSO,/       ^NH, 

PlatosemidiamminchlorosulfoBäure  Platosamminchlorosulfosäuro 

HSO,v         .NH,  NH,.         .SOjH 

HSO,/      ^NH,  HSO/      ^NH, 

Platosemidiainmiiisulfosäure  Platosamminsulfosäure. 

Eine  eigentümliche  Isomerie,  welche  höchst  wahrscheinlich  eben- 
^*1q  auf  dieselben  Formeln  zurückzuführen  ist,  ist  diejenige  der 
^^tosoxalsäuren. 

/( 0,  —  CO,R 

Dieselben  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  1^  -CO,  —  C(),R 

j.  (H,Ov 

^^ium-  und  Ammoniumsalz  enthalten  zwei  Moleküle  Wasser,  welche 
^'^e  Zersetzung  nicht  entfernt  werden  können. 

Diese  isomeren  Seihen  entsprechen  den  Formeln : 

H,0.       yCO,— CO,K  H,Ov         XO,-CO,-K 

^P/  und  ^P/ 

K— CO,— CO/    N)H,  H,o/   'h:o,-co,-k. 
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Es  liegen  sogar  schon  Anhaltspunkte  zu  ihrer  Konstitutions- 
bestimmung vor. 

Erinnern  wir  uns  daran,  dafs  die  Platosemidiammiusalze  stark 
gelb  gefärbt  sind,  während  die  Platosamminsalze  fast  farblos  sind, 
so  finden  wir  in  den  Salzen  der  isomeren  Piatosoxalsäuren  eine 
Analogie.  Die  eine  Keihe  derselben  ist  kupfeiTot  gefärbt,  während 
die  andere  gelb  ist. 

Darnach  kämen  ihnen  folgende  Fonneln  zu: 

H,Os         .CO,  — CO,R  H,0.         X'O,  — COjR 

H,o/     ^XO,  — CO,R  RCO,-CO/     ^H.O 

dirnkle,  rote  Reihe  helle,  gelbe  Reihe. 

Von  Interesse  erscheint  auch  die  Thatsache,  dafs  wir 
die  den  Semidiamminsalzen  und  Platosamminsalzen  entsprechende 
geometrische  Isomerie  bei  den  entsprechenden  Phosphinkörper^ 
wiederfinden  und  bei  ihnen  sogar  eine  direkte  Umwandlung  de^ 
einen  Isomeren  in  das  andere  bewerkstelligen  können.*  Beim  Kochen 
von  Triäthylphosphin    mit  einer  Lösung  von  Platinchlorür  entstehen 

zwei   isomere    Verbindungen    Pt  pJj^  h  ) )  •     ^^®   ®^°®    ^^^   8^^^ »    ^ 
andere  weifs.     Erwämit  man  den  gelben  Köiper  mit  Triäthylphosi)h 
und  Wasser,  so  entsteht  Pt(P(C2H5)g)4Clj,  welches  sich  jedoch  leic~ 
in  Triäthylphosphin  und  den  weifsen  Körper  Pt(P(C2H5)3)jClj  spalt« 
Wir  haben  also  hier  die    vollständige  Parallele    mit   dem  Übergab 
der  Platosemidiamminsalze  in  Platosamminsalze.     Auch  in  den  Eigef 
Schäften  der  Kölner   tritt  die  Analogie  zu  Tage,   ja   sogar    in    c1 
Färbung  zeigt  sie  sich,  wie  aus  folgender  Übersicht  heiTorgeht: 

CK        /XH3  CK         .NH, 

Tt;'  p/ 

Cl/    ""^NH,  NU,/    \C1 

Platosemidiainminchlorid  Platosaraminchlorid 

gelb  weifs 

Ck         .P(C,H,),  CL        /F,C,H,), 

Cl^       ^P(C,IU  CC,!!,:,?'       \C1 

gelb  weifs 

■ 

Platosemitriäthylphosphfnchlorid         Platotriäthylphosphinchlorid. 

Wir  können  aber  auch  das  gelbe  Isomere  direkt  in  das  ^ 
umwandeln.  Diese  Umwandlung  vollzieht  sich  beim  Erwännei 
gelben  Isomeren  mit  Alkohol  auf  100^. 


Cahours:  Oal  Ztg.  [1870]  350.  437. 
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Die  Erkenntnis  der  Konfigurationen  der  geometrisch  isomeren 

Piatcsemidianuninsalze   und   Platosamminsalze ,    wie    sie    duich    die 

jscliönen  Arbeiten  von  Jöbgensen  ermöglicht  wurde,  giebt  uns  einen 

leichten  Weg  an  die  Hand,   auch  die  Konfiguration   der  aus  ihnen 

tstehenden    geometrisch    isomeren    Platodiamminverbindungen    zu 

stimmen.  Da  dieselben  aus  den  Platosemidiamminsalzen,  respektive 

Platosamminsalzen,  durch  Einschiebung  von  zwei  Amminmolekülen 

gleichzeitigem  Funktionswechsel  der  beiden  Säurereste  entstehen, 

müssen  die  eingetretenen  Aminmoleküle  die  vorher  von  den  Säure- 

^^ten  innegehabten  Bindestellen  einnehmen. 

Aus  Platosemidiamminchlorid    und  Pjiidin    entsteht   z.  B.  das 
mere  mit  Nachbarstellung  der  P}Tidinmoleküle 

CK         ,NH, 

;pt(        +Py,    = 

CK      ^NH, 

Aus  Platosamminchlorid  und  Pyridin  entsteht  dagegen  das  Isomere 
Diagonalstellung  der  Pyridinmoleküle. 

Cl.         .NH,  /NH,  .Py    \ 

NH,/       \C1  \   Py^     ^NHj/ 

Das  erstere  geht  unter  Verlust  von   einem  Ammoniakrest  und 
im  Pyridinrest  in  die  Platosamminreihe  über,  das  zweite  entweder 
ir  Verlust  von  zwei  Ammoniakmolekülen  oder  von  zwei  Pyridin- 
'^olekülen. 

Die  Zahl  der  geometrisch  isomeren  Platodiamminverbindungen 
schon  ziemlich  grofs  und  wird  sich  mit  Leichtigkeit  veimehren 
sen. 

Damit  schliefsen  wir  die  Betrachtung  der  geometrischen  Isomerie 

sich  vom   zweiwertigen  Platin    ableitenden  Verbindungen    und 

en  zur  Betrachtung  der  geometrischen  Isomerie  der  Verbindungen 

^r,  welche  sich  vom  vierwertigen    Platin   ableiten.     Die  Platini- 

^^inminverbindungen  (X,Pt(NH8)^)Xj    können  genau,    wie    dies    bei 

^^*^  Praseosalzen  entwickelt  wurde,  in  zwei  stereoisomeren  Formen 

^^^tehen,  je  nachdem  die  zwei  negativen  Säurereste,    welche  zum 

^^^äikal  (XjPt(NH3)4)  gehören,  zu  einander  in  Axialstellung  oder  in 

i        ^^^^«itenstellung  stehen. 

1  ^      Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Reihe  dieser  Verbindungen;    da 

A       *^^elben   aus  den  Platodiamminsalzen  (Pt(NH3)4)X2    entstehen,   für 

%       Welche  wir  die  plane  Formel  wahrscheinlich  gemacht  haben,  so  ist 
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die  einfachste  Annahme  die,  daTs  die  beiden  sich  anlagernden 
negativen  Giiippen  in  die  beiden  in  Axialstellung  zu  einander  be- 
findlichen unbesetzten  Oktaederecken  treten  werden,  nach  folgender 
Bildungßformel : 


II3N 


H  HS 


NII3  : 


'S^HH$\  X^^^2 


Hs]^'^ 


Fig.  10. 

Ein  Beweis  dafür  läfst  sich  vor  der  Hand  nicht  erbringen,  doch 
erscheint  dieser  Bildungsvorgang  wahrscheinlich.  Haben  wir  in  diesen 
Verbindungen  nicht  vier  gleiche  Aminreste,  sondern  zwei  Paare  unter 
sich  gleicher  Amine,  so  leiten  sich  auch  wieder  zwei  geometrisch 
isomere  Reihen  ab,  genau  wie  bei  den  entsprechenden  Platodiammin- 
salzen. 


ft/    x^ 


»fHsX  Xz 


Diese  Isomeren  sind  äufserst  leicht  aus  den  entsprechenden 
Platodiamminsalzen  zu  erhalten. 

An  die  geometrische  Isomerie  der  Platinsalze  schliefst  sich  mm 
noch  die  Stereochemie  der  Platinisalze,  die  wir  schon  früher,  im 
Anschlufs  an  diejenige  der  Kobaltammoniaksalze  betrachtet  haben. 

Die  dort  aufgestellten  Formeln  für  Platinianuninsalze  und 
Platinisemidianmiinsalze  ergeben  sich  aus  der  schon  entwickdtoi 
Annahme,  dafs  beim  Übergang  des  zweiwertigen  Platins  in  vier- 
wertiges  durch  Addition  von  zwei  einwertigen  Säureradikalen,  die 
beiden  letzteren  die  beiden  freien,  in  Diagonalstellung  zu  einander 
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^^dlicben  Bindestellen,  unter  Ergänzung  deR  Oktaeders  besetzen, 
^h  folgenden  Formeln: 


NH3 


NH3    ^xz.     ^NH3 


Fig.  U. 
Platosamm  in  salze. 


NH^ 


Fig.  15. 
Platini am  min  salze. 


ti  H$ 


Fig.  16. 
PlatOBemidiamminsalze. 


Fig.  17. 
Pia  tinisemidi  am  min  salze. 


Die  Wege  zur  Erforschung  dieser  interessanten  Isomerieverhält- 

^^^  sind  durch  die  zahbeichen  Arbeiten  über  diese  Verbindungen 

,  ji^ti  so  genau  vorgeschrieben,   dafs  nicht  daran   zu   zweifeln  ist, 

^    ^    sich   die  Stereochemie   des  Platins   in  kurzer  Zeit   der   ent- 

^*«n  wird. 

f}.  Betrachtungen  ttber  die  Ursache  der  eigenttUnlishen 
Konstitution  der  anorganischen  Verbindungen. 

^       Die  in  dieser  Abhandlung  dai*gelegten  Entwickelungen  über  die 

rj^'^^stitation  anorganischer  Verbindungen  haben  sich  ganz  aus  den 

^^^tsachen  entwickelt.    Die  Ansicht,  dafs  sämtliche  sechs  Reste  in 

^^U  Radikalen  (MA^)    und    sämtliche  vier  Reste  in  den  Radikalen 

l^^J  direkt  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,    drängt   sich  1)ei 

4ct  veri^eichenden  Betrachtung  der  denselben  entsprechenden  Ver- 

^Mangen  so  sehr  in  den  Vordergrund,  dafs  ihre  Berechtigung  nicht 
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zu  bezweifeln  ist.  Sie  kann  um  so  weniger  zurückgewiesen  werd< 
als  sie  zu  Folgerungen  führt,  welche  durch  die  Thatsachen  bestät 
werden,  und  als  die  zahlreichen  H\T)othesen  und  Formeln,  welche  ; 
Erkläi-ung  der  betrachteten  Verbindungen  aufgestellt  wurden,  dui 
ihre  Verschiedenheit  den  innigen  Zusammenhang,  der  zwischen  dies 
sämtlichen  Verbindungen  besteht,  vollständig  verwischen. 

Die  Ansicht,  dafs  ein  Metallatom  sechs  Wassermoleküle,  se< 
Ammoniakmoleküle  oder  sechs  einwertige  Reste  um  sich  giuppiei 
kann,  vermittelt  den  Zusammenhang  zwischen  anscheinend  ganz  v 
schiedenen  Verbindungen  und  erklärt  ihre  Beziehungen  in  einfacl 
Weise. 

Die  Folgerungen,  die  sich  aus  derselben  für  den  Zustand  i 
Salze  in  wässeriger  Lösung  entwickeln,  verbinden  in  natürlicher  We 
die  Hydrattheorie  und  die  Theorie  von  der  elektrolytischen  Dissoziati 
welche  beide  in  den  Thatsachen  eine  sichere  Begründung  finden. 

Die  Schlüsse,  w  eiche  sich  aus  unserer  Hypothese  für  die  Konstitut: 
der  Metallammoniaksalze  ergeben,  bringen  deren  Beziehungen  zu  c 
wasserhaltigen  Metallsalzen  in  einfachster  Weise  zum  Ausdruck  t 
erklären  gleichzeitig  die  zahlreichen  Übergangsreihen,  welche  zwiscl 
Metallammoniaksalzen  und  Doppelsalzen  einerseits,  zwischen  wass 
haltigen  Metallsalzeu  und  Doppelsalzen  andererseits  bestehen. 

In  ihrer  Anwendung  auf  die  Chromsalze  giebt  uns  diese  Ansi< 
eine  einfache  Erklärung  der  grünen  und  violetten  Modifikation« 
in  ihrer  Anwendung  auf  die  löslichen  Hydrate  die  Ursache  ihi 
Existenz,  in  ihrer  Anwendung  auf  Quecksilber-  und  Cadmiumsal 
die  Erkläiimg  für  ihr  abnormes  Verhalten  in  Bezug  auf  Leitung 
fähigkeit.  Die  aus  der  Annahme  der  oktaedrischen  Verteilung  i 
sechs  Radikale  um  das  Metallatom  sich  ableitenden  Schlufsfolgerunpi 
bezüglich  Isomerieverhältnisse  finden  beim  Kobalt  und  PlaC 
Bestätigung,  führen  uns  zur  Erkenntnis  der  Stereochemie  der  Ye 
bindungen  dieser  Metalle  und  zur  Aufstellung  eines  neuen  Isomeri 
prinzipes  bei  den  Kobaltroseoverbindungen,  welches  durch  die  Tha 
Sachen  begründet  wird. 

Die    Konstitution  der  Verbindungen    der  Formel  (MA^)X,,  i 
Anschlufs  an  die  Konstitution  der  Verbindungen  der  Formel  (MA^)! 
entwickelt,  erscheint  in  naher  Beziehung  zu  letzterer,   wie  dies 
den  Thatsachen  häufig  zum  Ausdruck  gelangt. 

Die  aus  der  Konstitution  der  Verbindungen  (MA^)  sich  ergebe! 
den  Folgerungen  betreffend  Isomerieverhältnisse  finden  in  den  Tha 
Sachen  Bestätigung   und  führen   zur  Erkenntnis   der  geometrische 
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/^*olIlerie  der  Verbindungen  des  zweiwertigen  Platius.     Deshalb  glaube 
ich  die  Überzeugung  aussprechen  zu  dürfen,  dafs  diese  Ansicht,  richtig 
istj  trotzdem  sie  sich  in  Gegensatz  stellt  zu  unseren  heutigen  An- 
sichten über  die  Konstitution  der  Verbindungen,  wie  sich  dieselben 
aus    dem  Studium  der  Kohlenstoffverbindungen  herausgebildet  haben. 

Unabhängig  von  jeglicher  Theorie   haben  sich    alle   diese  Ent- 
wicklungen empirisch  aus  den  That Sachen  abgeleitet  und  finden  in 
ihnen   ihre  Begründung,  und   es  stellt  sich  nun  die  Frage,    welches 
öe  TJrsache  der  eigentümlichen  Konstitution  der  anorganischen  Ver- 
bindungen sem  kann? 

Dafs  man  mit  der  heutigen  Valenzlehre,  mit  der  Auffassung  der 
Valenz  als  Einzelkraft  nicht  zum  Ziele  kommt,  ist  klar,  denn  *" 
können  eben  damit  nicht  erklären,  wie  ein  Atom,  welches  zweiwertig 
^  im  Stande  sein  kann,  sechs  Komplexe  direkt  an  sich  zu  ketten. 
Jßicie  Ansicht  ist  aber  auch  nicht  im  stände,  viele  andere  Thatsachen, 
^ar  solche  aus  der  organischen  Chemie,  zu  erklären;  wir  sehen 
^^halb  zunächst  vollständig  ab  von  derselben  und  entwickeln  die 
'^fsache,  welche  die  Konstitution  der  anorganischen  Verbindungen 
j^dingt,  gerade  so  aus  den  empirischen  Thatsachen,  wie  wir  es  für 
Ihre  Konstitution  selbst  gethan  haben. 

Es  fallt  zunächst  auf,  dafs  ein  grundsätzlicher  Unterschied  besteht 
tischen  der  Wirkungsweise  von  Molekülen  wie  H^O,  NHj,,  PR3 
^  8,  w.,  welche  in  den  betrachteten  Verbindungen  vorkommen,  und 
^^  Wirkungsweise  wirklich  einwertiger  Radikale,  welche  denselben 
*^8ehören. 

Denken  wir  uns  das  Metallatom  als  Kugel,  die  sechs  mit  dem- 
*lben  direkt  verbundenen  Komplexe  in  einer  ersten  um  dasselbe 
'^chriebenen  Sphäre  sich  befindend,  und  die  anderen  aufserhalb 
**^ser  ersten  Sphäre  sich  befindenden  Reste  als  in  einer  zweiten 
Sphäre  liegend,  so  können  wir  flir  sämtliche  betrachtete  Verbindungen 
«ön  allgemeinen  Satz  aufstellen:  Die  Valenz  *  des  durch  das  Metallatom 
^4  die  sechs  mit  ihm  verbundenen  Komplexe  der  ersten  Sphäre 
S^Mldeten  Radikals  (MAg)  ist  gleich  der  Differenz  der  Valenz  des  Metall- 
^Vos  und  der  Valenz  der  einwertigen  Gruppen  der  ersten  Sphäre, 
W^  unabhängig  von  der  in  der  ersten  Sphäre  vorhandenen  Moleküle 
^^  H,0,  NH3  u.  s.  w. 


'  unter  Valenz   wird    hier   die  Zahl   einwertiger  Radikale  verstanden, 
vcbbe  gebunden  werden  können. 
2.  Mtnr.  GiMm.  ni.  22 
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Dies  wird  sofort  an  folgenden  Beispielen  klar  werden: 


(■,1,      vlV    .      '^-i 


(i  ;o(NH,>,^     3  —  0  =  3:  (Co(NH,V  X, 

Aj    o-    ..•..,  /.  .-  (CogH.).)    4-3=l:(CogHAjK 

(/<!..*'   ..'H^^    H[li    ii./        (.FeCy»)         6  -  2  =  4 :  (FeCy.)  K« 
-.^     '     ^-'^•<^l.-       /^(  (PtCl^  6-4  =  2:(PtCl,)K, 

,^  '      u.  s.  w.;  dieser  Satz  besitzt  allgemeine  Gültigkeit. 

Es    besteht    also    ein    charakteristischer    Unterschied     in 
Wirkungsweise  von  Wasser-  und  Ammoniakmolekülen  und  deijeni 
einwertiger  Radikale. 

Auch  die  Ansicht,  in  diesen  komplexen  Verbindungen  verhiel 
sich  die  Keniatome  des  Ammoniaks  und  Wassers,  also  Sticks 
und  Sauerstoff,  als  höherwertige  Elemente,  die  Ansicht,  dafs  in  die 
Verbindungen  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  noch  zwei  weitere  Wer 
keiten,  der  Sauerstoff  des  Wassers  ebenfalls  noch  zwei  Wertigkei 
zum  Ausdiiick  bringe,  ist  nicht  haltbar,  denn,  wie  ich  bald  e 
wickeln  werde,  kennen  wir  auch  solche  Verbindungen,  in  de 
zweiwertige  Reste  direkt  mit  dem  Metall  verbunden  sind,  z. 
NH,  0,  S  u.  s.  w.,  und  diese  verhalten  sich  ganz  analog  den  c 
wertigen  Radikalen,  sie  ordnen  sich  unter  den  oben  ausgesprocheii 
Satz  von  der  Wertigkeit  der  zweiten  Sphäre. 

Die  Wirkungsweise  der  Moleküle  wie  NHg,  HjO  u.  s.  w.  ist  ei 
spezifisch  ganz  eigenartige;  sie  kann  etwa  folgendermafsen  definic 
werden :  Diesen  Molekülen  kommt  die  Eigenschaft  zu,  die  Wirkuni 
stellen  der  AflBnitätskraft  des  Metallatoms  aus  der  ersten  Sphli 
in  der  sie  im  allgemeinen  zur  Thätigkeit  gelangt,  in  eine  vc 
Metallatom  weiter  entfernte  Sphäre  zu  verlegen. 

Um  dies  durch  eine  Vorstellung,  welche  aber  keine  Beziehu 
zwischen  den  beiden  Phänomenen  andeuten  soll,  zu  versinnlichen,  \ 
diese  Wirkungsweise  folgendennafseu  mit  einem  elektrischen  Phänom 
verglichen.  Denken  wir  uns  das  Metallatom  als  Kugel,  gelad 
mit  positiver  Elektrizität,  und  die  Wassermoleküle  als  neutral 
Mantel  um  dieselbe  gehüllt,  so  wird  sich  in  diesem  neutralen  Mani 
negative  Elektrizität  auf  der  inneren  Mantelfläche  ansammeln,  währe 
auf  der  äufseren  sich  positive  ansammeln  wird.  Die  äufsere  Mant 
fläche  wird  also  nach  dem  aufserhalb  gelegenen  Räume  nämlic 
Mengen  positiver  Elektrizität  zur  Wirkung  bringen  können,  wie  voi4 
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das  Metallatom.  War  der  Mantel  nicht  vollständig  neutral,  sondern 
2.  B.  schwach  positiv,  so  wird  dadurch  4ie  nach  der  zweiten  Sphäre 
hin  zur  Wirkung  kommende  positive  Elektrizitätsmenge  um  den 
gleichen  Betrag  verstärkt  erscheinen. 

Ganz  in  derselben  Weise  erscheint  nun  die  Wirkungsweise  der 
Wasser-  und  Ammoniakmoleküle.     Sie  übertragen  die  Aftinität  nach 
einer  weiter  ab  vom  Metallatom  liegenden  Sphäre,  und  das  Ammoniak, 
welches  anscheinend  einen  etwas  positiven  Komplex  darstellt,  besitzt 
die  Eigenschaft,  gleichzeitig  mit  dieser  Übertragung  den  positiven 
Gliarakter  der  Affinitätswirkung  zu  verschärfen.     Wir  haben  früher 
SS  der  Betrachtung  der  Metallsalze  in  Lösung  den  Schlufs  gezogen, 
ei-ste  Bedingung   zur  elektrolytischen  Dissoziation   eines    Salzes 
sei    die  Fähigkeit    seines   Metallatoms   sich   mit    einer   bestinnnten 
Anzahl  von  Wassermolekülen  zu  einem  Radikal  zu  verbinden.    Wir 
^ben   uns   nun    eine  Vorstellung   gebildet   über    die    Rolle    dieser 
Wassermoleküle.      Denken    wir    uns    nun    das    Salz    <Mnes    solchen 
Hydrats  M(H80)e,  z.  B.  M(H.O)ßXj,  in  Wasser  gelost.    Da  dem  Wasser 
^hon  die  Fähigkeit  zukam,  die  Wirkung  der  Affinitätskraft  aus  der 
ersten  Sphäre  in  eine  zweite   zu  verlegen,   so  ist  nichts  natürlicher 
*lß  anzunehmen,  dafs  die  Wassermoleküle,  von  denen  das  Hydratsalz 
^(H^OjgXj   in  seiner  Lösung  in  Wasser  umgeben  ist,   auch  wiedtn* 
^c   Eigenschaft   besitzen   werden,    die  Wirkung    der  Affinitätskraft, 
^^Iche  im  Hydrat  zunächst  in  einer  zweiten  Si)häre  zur  Thätigkeit 
Belangt,    auch   noch   auf  eine   weitere    Entfernung    zu    übertragen, 
^dem  sie  um  den  ersten  neutralen  Mantel  einen,   allerdings  nur  in 
^^genwart  von  überschüssigem  Wasser  beständigen  zweiten  neutralen 
Hantel  bilden  werden,  um  diesen  zweiten  einen  dritten  u.  s.  w.    Die 
*'^lge  davon    wird   eine   vollständige    Trennung   des  positiven    und 
Dativen  Komplexes  des  Salzes  sein,  wir  gelangen  auf  diesem  Wege 
^  elektrolytischen  Dissoziation  der  Salze  in  wässeriger  Lösung  und 
gleichzeitig  zur  Vorstellung,  dafs  diese  Dissoziation  dui'ch  die  Eigen- 
schaft des  Wassere,  als  Kraftüberträger  zu  wirken,  bedingt  wird. 

Die    Vorstellung,    die   wir   durch    diese  Betrachtung    über   die 

^*tur  der  Losungen  der  Salze  entwickelt  ha])en,  ist  aber  auch  der 

^"tfache  Ausdruck  einer  anderen  Lehre,  welche  viele  Anhänger  hat, 

'^^lich  der  Ausdiiick  für  die  Auffassung  der  L()sungeu  der  Metall- 

^e  als  unbestimmte  Verbindungen. 

Ulf  Die  Losungen  der  Metallsalze   sind  uiibtjstimmte  Verbindungen 

positiver  und  negativer  Komplexe,    zwischen  denen    das  WassiM-  als 

KMtüberträger  wirkt. 


OU 
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Ganz  verschieden  von  der  Wirkungsweise  solcher  Moleküle  H,0, 
NH3  u.  s.  w.  erscheint  diejenige  einwertiger  Radikale  und  Atome, 
welche  mit  dem  Metallatom  zu  komplexen  Radikalen  (MX^)  zu- 
sanmientreten.  ^ 

Ihre  Anzahl,  oder  besser  gesagt,  ihre  Valenzzahl  bestimmt  im 
Verein  mit  der  Valenzzahl  des  Metallatomes  die  Zahl  einwertiger 
Oruppen,  welche  in  der  zweiten  Sphäre  gebunden  werden  können, 
also  die  Valenz  des  Radikals  (MX^),  das  wir  geradezu  als  zusammen- 
gesetztes Atom  auffassen  können. 

Wir  haben  uns  den  Komple)^  (MX^)  als  Ganzes  vorzustellen; 
sämtliche  Gruppen  sind  direkt  an  das  Metallatom  gebunden,  und 
das  dadurch  gebildete  Radikal  kann  sich  je  nach  der  Natur  dieser 
Komponenten  mit  einer  bestimmten  Anzahl  einwertiger  Atome  und 
Reste  verbinden. 

Diese  letzteren  werden  aber  in  der  Weise  gebunden,   dafs  sie 
nicht   etwa    abhängig    sind   von    einer    bestimmten   Gruppe  X  des 
Komplexes  (MX^),    sondern   dafs   ihre  Bindung  gleichzeitig  bedingt 
wird  durch  sämtliche  Gruppen  des  Radikals :  im  Komplex  MX^  kann 
nicht  eine  Gi-uppe  eine  von  den  anderen  gesonderte  Wirkung  aus- 
üben,   die    verschiedenen    Einzelwirkungen    mit    ihren    spezifischen    , 
Charakteren  verschwinden  vielmehr  in  der  Gesamtwirkung  des  ganzen.« 
Komplexes  und  kommen  als  Valenz  des  Radikals  mit  speziellem  elektro — 
chemischen  Charakter  zum  Ausdmck. 

Eine    grofse    Zahl    von   Elementaratomen    besitzt,     wie 
unseren   früheren   Betrachtungen   hervorgeht,    die   Eigenschaft, 
S  Gruppen    zusammentretend,   solche  komplexe  Radikale  zu  bildei 

Die  Anzahl  der  Atomgruppen,  mit  welcher  sich  ein  Elementar; 
atom    in    der    besprochenen    Weise    zu    einem    zusammengesetztes»! 
Radikal    koordiniert,  jnöchte    ich    Koordinationszahl    des   b^c* 
treffenden  Atoms  nennen. 

Ein  Atom,    welches    die  Koordinationszahl  6  besitzt,   hat  dxMMB 
die  Eigenschaft,  sich  mit  sechs  Gruppen  direkt  zu  verbinden,  Acb 
mit  sechs  Atomgruppen  zu  einem  zusammengesetzten  Radikal  zu  ko- 
ordinieren. 

Die  nächste  Frage  ist  die,  ob  die  Koordinationszahl  bei  allei 
Elementen  gleich  ist  oder  von  einem  Element  zum  anderen  wechseH 
Das  letztere  trifft  zu,   wie  dies  am  klarsten  aus  den  Verbindongea 


^   Wie  ich  später  zu  entwickeln  gedenke,  kann  man  dennoch  beide  Wirkiiii|i- 
weisen  auf  dasselbe  Prinzip  zurückfCÜiren. 
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des  Kohlenstoffes  ersichtlich  ist.    Die  zahllosen  Beispiele  von  Kohlen- 
stoffverbindoDgen  haben  stets  gezeigt,  dafs  höchstens  vier  Gruppen 
oder  yier  Atome  direkt  mit  dem  Eohlenstoffatom  verbunden  sein  können, 
nie  mehr;  d.  h.  die  Koordinationszahl  des  Kohlenstoffes  ist  4.^    Be- 
trachten wir  nun  vergleichsweise  die  Koordinationszahlen  und  Valenz- 
zahlen  der  anderen  Elementaratome,  so  finden  wir,  dafs  fast  sämtliche 
£lementaratome  für  Koordinationszahl  und  Valenzzahl  verschiedene 
Zaiüenwerte   ergeben,    während   dieselben   beim    Kohlenstoff  gleich 
sind,  und  es  erscheint  deshalb  wahrscheinlich,  dafs  dieses  zufällige 
Zusammenfallen    der    beiden    Zahlenwerte     beim    Kohlenstoff    die 
Differenzieiiing  der  beiden  Begriffe  verhindert  hat.     Ist  dies  jedoch 
der  Fall,  so  ist  zu  ei*warten,  dafs  auch  andere  Elementaratome  wie 
dei*  Kohlenstoff  die  Koordinationszahl  4  zeigen  werden. 

Die  nächste  Vermutung  ist  die,  dafs  die  nächsten  Verwandten 
des  Kohlenstoffes  in  der  ersten  Reihe  des  periodischen  Systems  sich 
in    dieser  Beziehung  gleich  verhalten  werden. 

Nach  positiver  Richtung  schliefst  sich  an  den  Kohlenstoff  das 
R>i"»  nach  negativer  der  Stickstoff  an. 

Sowohl  Bor  als  Stickstoff  sind  dreiwertig,  wie  aus  ihren  Wasserstoff- 
vex-l>indungen  BH,,  NH,  und  ihren  Chlorverbindungen  BCl.,,  NCl, 
ber^vorgeht. 

Wenn  diese  beiden  Elemente  die  Koordinationszahl  4  besitzen, 

^    ist  zu  erwarten,  dafs  wie  die  Elemente   mit  der  Koordinations- 

^*t^  6,  Radikale  (MXg)  bilden,  diese  Elemente  mit  der  Koordinations- 

^1  4  Radikale  (MX^)  bilden  werden.    Diese  Komplexe  MX^  werden, 

wenn  M  =  Stickstoff  oder  Bor  ist,    und  X  ein   einwertiges  Radikal 

^**^tellt,  entsprechend  unserem  früher  aufgestellten  Satz  von  der  Valenz 

^^    zweiten  Sphäre,  als  einwertige  Radikale  wirken  müssen  (4 — 8). 

Dementsprechend  verhalten  sich  Bor   und   Stickstoff.     Das    in 

^zug  auf  Kohlenstoff  positivere  Bor  addiert  in  seinen  Verbmdungen 

™t  negativen  einwertigen  Elementen  noch  ein  einwertiges  Element, 

^d  der  entstehende  Komplex  wirkt  als  einwertiges  Radikal. 

Der  negative  Stickstoff  addiert  in  seinen  Verbindungen  mit 
pöätiven  Radikalen  noch  einen  weiteren  einwertigen  Rest  unter 
Blldong  des  positiven  einwertigen  Radikals 

_         _  (NR4), 

*  DaCs  in  einzelnen  Elementen  auch  die  Koordinationsziilil  H  auftritt,  ircbt 
WS  bestimmten  Verbindungen  des  Niobs  und  Frans  hennr. 


—  328  — 

welches  in  den  Ammoniumverbinduiigen  in  aufserordentlich  grofser 
Zahl  bekannt  ist.  Diese  Entwickelungen  führep  also  zur  scharfen 
Differenzierung  zweier  ZahlenbegrifFe,  welche  bis  jetzt  als  nur  einen 
Begriff  darstellend  betrachtet  wurden,  weil  der  numerische  Wert 
beider  beim  Kohlenstoff  durch  dieselbe  Zahl  ausgedrückt  wird. 

Wir  haben  zu  untei-scheiden  zwischen  Valenzzahl  und  Ko- 
ordinationszahl. 

Die  Valenzzahl  giebt  die  Maximalzahl  einwertiger  Atome  an, 
welche  ohne  Mitwirken  anderer  Elementaratome  direkt  mit 
dem  betreffenden  Atom  verbunden  sein  können. 

Die   Koordinationszahl  giebt  die  Maximalzahl   der   Atome    und 
Gruppen  an,  welche  mit  dem  betreffenden  Atom  in  direkter  Bindung^ 
stehen  können. 

BtJim  Kohlenstoff  sind  die  numerischen  Werte  für  diese  beid^^ 
Zahlenbegriffe  gleich,  bei  fast  sämtlichen  anderen  Elementen,  sow^^ 
dies  heute  beurteilt  werden  kann,  dagegen  voneinander  verscliiedtE*^ 

W^ir  haben  früher  die  sechs  um  ein  Atom  gruppierten  Radiksi^l 
in  die  Ecken  eines  Oktaeders  verlegt.  Die  relativen  Stellen,  in  deii^ 
sich  die  einzelnen  Gruppen  in  einem  solchen  zusammengesetzt^^ 
Radikal  befinden,  möchteich  als  Koordinationsstellen  bezeichne  vi 

Genau  den  Beziehungen  entsprechend,  welche  wir  bei  d^3i 
Bindung  der  Atome  in  Bezug  auf  ihre  Valenzen  beobachten:  dafs  ^i» 
dreiwertiges  Atom  oder  Radikal  drei  einwertige  Atome  oder  Radika-  '^ 
zu  binden  vermag,  ein  zweiwertiges  Atom  oder  Radikal  zwei  einwerti^^^ 
Atome  oder  Radikale  u.  s.  w.,  genau  solche  Beziehungen  finden 
in  Bezug  auf  die  Koordinationsstellen.  Zwei  Gruppen,  die  je  eil 
Koordinationsstelle  frei  haben,  können  sich  untereinander  verbinde 
Ein  schönes  Beispiel  hierfür  zeigt  Triraethylbor.  Dasselbe 
eine  Koordinationsstelle  frei,  ebenso  Ammoniak;  und  wir  findei 
dafs  die  beiden  sich  zu  einer  äufserst  beständigen  Verbind! 
(CHgjjB  —  NHjj  vereinigen,  die  schön  krystallisiert  ist,  bei 
schmilzt  und  unzersetzt  siedet. 

Platinchlorid  PtCl^,   Zinntriäthyliodid,   welche  je  zwei  freie  Ki 
Koordinationsstellen  frei  haben,  verbinden  sich  mit  zwei  Moleküle^^ 
Ammoniak  zu  den  sehr  beständigen  Verbindungen 

Iridiumchlorid,  Kobaltnitrit,  welche  je  drei  freie  Koordinationsstelleo 
haben,  verbinden  sich  mit  drei  Molekülen  Anunoniak  zu 


(C,H.^, 

(C,H^ 

Sn   J 

Sn   J 

(NH^, 

(NH,.C,U,),. 
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In   den   Praseoverbindungen  haben  wir   einen  Eest    CoX^,    die 
nach    freien  vier  Koordinationsstelien  bedingen  die  Bindung  von  vier 

Molekülen  Ammoniak    (Co.j^  ^ )  und  da  nun  eine  direkte  Bindung 

an  das  Kobaltatom  nicht  mehr  möglich  ist,  mufs  die  Absättigung 
der  dritten  Valenz  des  Kobaltatoms  aufserhalb  der  ersten  Sphäre 
stattfinden. 

In    den   Purpurpeosalzen   hat    der  Rest   CoX   an    seinen   fünf 

freien  Koordinationsstellen  fünf  Ammoniakmoleküle  gekettet  (Co^^^'^\ 

und   die  beiden  ungesättigten  Valenzen  des  Kobalts  müssen  aufser- 
halb  der  ersten  Sphäre  abgesättigt  werden. 

In  den  Luteosalzen  (M(NH3)g)X3  endlich  hat  das  Kobaltatom 
iß  seinen  sämtlichen  sechs  Koordinationsstellen  Ammoniakmoleküle,  und 
alle  drei  Valenzen  desselben  müssen  deshalb  aufserhalb  der  ersten 
Sphäre  zur  Wirkung  gelangen. 

V«^     Wir  sind  ausgegangen  von  den  Metallammoniaksalzen  und  sind 

l^^rmit  zu  denselben  zurückgekehrt.    Ihre   eingehende  Betrachtung 

^d  ihre  Beziehungen  zu  anderen  Verbindungen  haben  uns  zur  Er- 

'^^Untnis    eines  neuen,  den  Atomen   innewohnenden  Zahlenbegiiflfes 

S^ffihrt     Derselbe  ist  vielleicht  berufen  als  Grundlage  für  die  Lehre 

^^tx  der   Konstitution   der    anorganischen  Verbindungen  zu   dienen, 

'^^  die  Valenzlehre  die  Basis  der  Konstitutionslehre  der  Kohlenstoflf- 

^^^"lindungen  gebildet  hat. 

Zum  Schlüsse   möge   hier   noch  auf  eine  spezielle  Konsequenz 

^t>i^er  Entwickelungen   hingewiesen    werden,    weil    sie  auf  eine  der 

^t-iiellen  Fragen   der  Chemie   neues   Licht    wirft.     Nach  den  beim 

^^fclenstoff  entwickelten  Theorien  nehmen  wir  an,  dafs  die  Valenzorte 

"^^selben   (jetzt   besser   als  Koordinationsstellen   zu  bezeichnen)  in 

"^^    relativen  Stellung   der  Ecken    eines  Tetraeders    sich  befinden. 

^'^'tsprechend  diesem  Verhalten  des   Kohlenstoffes    ist   anzimehmen, 

^-fs  bei  Bor  und  Stickstoff,  welche  ebenfalls  die  Koordinationszahl  vier 

"^^en,  die  vier  Koordinationsstelleu  auch  in  der  relativen  Stellung  der 

^^Vcen    eines   Tetraedei*s    sich   befinden    werden.      Diese    Schlufs- 

'^*Kerung   ist   zunächst   von  Wichtigkeit  für  die  Stereoisomerie  des 

^%enannten    fünfwertigen    Stickstoffes,    da    sie    dieselbe    in    vieler 

Einsicht  deqenigen    des  Kohlenstoffs    an    die  Seite  stellt,   wie   ich 

^Wter  zeigen  werde.     Aber  auch  für  die  geometrische  Isomerie  des 

dreiwertigen  Stickstoffes    ist   die    obige  SchUifsfolgerung    von  Wert, 
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da    sie   zu   den  von  Hantzsch  und    mir   für  dieselbe  aufgestellten 
Prinzipien  führt. 

Denken  wir  uns  am  Stickstoff  von  den  vier  in  Tetraederecken 
befindlichen  Koordinationsstellen  nur  drei  mit  Eadikalen  besetzt,  so 

N 


gelangen  wir  zu  einem  Molekül    xH-^x,  welche  Auffassung  ja  den 

Ausgangspunkt  für  die  Entwickelung  der  geometrischen  Isomerie  des 
Stickstoffes  gebildet  hat.^  Die  Trennung  der  beiden  Begriffe  Valenz- 
zahl und  Koordinationszahl  führt  aber  auch  dazu,  diejenigen  Fälle 
sogenannter  wechselnder  Valenz,  welche  durch  den  Übergang  von 
Aminen  in  Ammoniumverbindungen,  von  Sulfiden  in  Sulfinverbin- 
dungen  u.  s.  w.  charakterisiert  werden,  von  denjenigen  zu  unter- 
scheiden, welche  z.  B.  durch  den  Übergang  zweiwertigen  Eisens 
in  dreiwertiges,  zweiwertigen  Platins  in  vierwertiges  ihi'en  Ausdnick 
finden.  Für  die  ersteren  haben  wir  in  den  obigen  Entwickelungen 
die  Ursache  in  den  verschiedenen  Werten  von  Valenzzahl  und 
Koordinationszahl  gefunden,  die  letzteren  sind  dagegen  auf  eine 
andere  Eigenschaft  der  Atome  zurückzuführen,  und  wii-d  es  zunächst 
die  Aufgabe  sein,  zu  entscheiden,  in  welche  Klasse  die  einzelnen 
Fälle  wechselnder  Valenz  einzureihen  sind. 

Damit  mögen  diese  Entwickelungen  einen  vorläufigen  Abschlufs 
finden.  Ich  übergebe  sie  dem  Urteil  der  Fachgenossen  als  eine  Auf- 
fassung der  chemischen  Verbindungen,  welche  nicht  blofs  den  beim 
Kohlenstoff  beobachteten  Thatsachen  gerecht  wird,  sondern  Kohlen- 
stoffverbindungen und  anorganische  Substanzen  unter  einen  gemein-  - 
Samen  Gesichtspunkt  zu  bringen  sucht  und  deshalb  auf  breiterer  Ba^is^s 
aufgebaut  ist,  als  die  nur  aus  den  Kohlenstoffverbindungen  abgeleitet! 
Theorie  von  der  Valenz  als  Einzelkraft. 

Zürich,  Dezember  1892.    Laboratorium  von  Prof.  Hantzsch. 


^  Ob  die  relative  Stellung  der  Koordinationsstellen  in  Verbindungen  N 
dieselbe  bleibt,  wie  in  Molekülen  (NR^^X,   mufs  noch   eingehender,  als  bishe 
luitersucht  werden. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Versucli  einer  chemischen  Theorie  anf  yergleichend-physikalicher  Grund- 
lage, von  6.  Jaümamn.  {Afonatsh,  f,  Chem.  18,  523— 5C6.) 
Verfasser  versucht,  eine  rein  induktive  chemische  Theorie  aufzustellen,  ilie 
nicht  von  bestimmten  Vorstellungen  über  die  Konstitution  der  Materie  oder  über 
^^^  Natur  des  betrachteten  Vorganges  ausgeht.  Er  ist  zur  Erklärung  der 
stöchiometrischen  Erscheinungen  bestrebt,  dieselben  lediglich  in  Beziehung  zu 
^eQ  jenen  physikalischen  S&tzcn  zu  bringen,  welche  die  Verteilung  gleichartiger 
Zostandstadenrngen  auf  mehrere  aufeinander  wirkende  Körp(;r  bestimmen ; 
J^ciujiir  sucht  sich  in  dieser  Weise  von  allen  atomistischen  Vorstellungen 
™^bh&Dgig  zu  machen.  Ob  nun  alle  beobachteten  Erscheinungen,  wie  z.  B.  die 
^^Ustti^djge  Dissoziation  des  Salmiaks  bei  hoher  Temperatur,  sich  durch  die  neue 
J^^crie  erklären  lassen,  ist  vielleicht  fraglich.  Moraht. 

^^^  die  Ctosetse  von  der  Ausdehnung  der  Gase  hei  konstantem  Drucke, 
von  E.  H.  Amagat.    (Compt  rend.    116,   771—775.) 
Beobachtongen  über  die  Änderung  d(*8  Ausdelinungskoeffizienten  der  Gase 
^^^seits  bei  steigender  Temperatur  unter  gleichbleibendem  Drucke,  andererseits 
^J^^r  wachsendem  Drucke  bei  gleicher  Tem])eratur.  Bosetüieim. 

•^^ii  eine  Eigenschaft  der  Verdampfungsw&rme,  von  G.  Bakker.  {ZeUschr. 
Physik.  Chem,  10,  558-562.) 
Mathias  war  zu  dem  Resultate  gelangt,  dafs  bei  CO,  und  N,0  die  Tangente 
7^      die  Kurve,   welche   die  Verdampfungswärme   als  Funktion   der  l'emperatur 
^  ^^tellt,   bei   der  kritischen  Temperatur  senkrecht  steht   zur  Temperaturachse. 
^^^asser  behauptet  nun,  dafs  dies  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Verdampfungs- 
3^^e  verflüssigter  Gase  sei.  Hofniann. 

^^r  die  Ahh&ngigkeit  der  spezifischen  W&rme  des  Boracits  von  der 

Temperatur,  von  K.  Kröker.    {Jahrb.  Min.  1892,   2,  125—13«.; 
-^  Hofmann. 

^^^^^  die  spezifische  W&rme  von  Salzsoolen  verschiedenen  spezifischen 
CtowichtS,  von  Hans  v.  Steombbck.  (Journ.  Franklin  Inst.  184,  154—164.) 

Moralit. 
SU}  Kenntnis  der  elektromotorischen  Kräfte  galvanischer  Kombinationen, 
von  W.  HnTOBF.  (Zeitschr.  physik.  C/iem.  10,  593— G20.) 
Die  bisher  bekannten  Elektrolyte  sind  exothermische   Verbiuduug(;n.    Ver- 
fasser weist  nnn  nach,  dafs,  wie  zu  erwarten,  die  salzartigen  Verbindungen  der 
Stickstoffwasserstoffsäure   Elektrolyte  sind.      Das   Stickstottunmionium  giebt  bei 
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der  Elektrolyse  an  der  Anode  von  Platin  gewöhnlichen  Stickstoff  und  an  dei 
Kathode  Wasserstoff  neben  freiem,  im  Wasser  gelöst  bh'ibenden  Ammoniak 
Weitere  Versuche  zeigten,  dals  die  Verbindung  von  N,  mit  NH4  nur  durcl 
Zufuhr  von  Energie  in  ihren  Jonen  zerlegbar  ist.  Die  sich  anschliefsendei 
Untersuchungen  über  Okklusion  an  den  Elektroden  etc.  können  hier  nicht  referier 
werden.  Hofmann. 

Beiträge  znr  experimentellen  Bestimmnng  von  Überftthnrngszahlen  h 

Salzlösungen,  von  Wnxy  Bein.    {Pogg.  Ann.  46,  29—70.) 
Die  Resultate  stimmen  mit  denen  überein,  welche  Nernst  und  Loeb  erhaltei 
haben.  Hofmann. 

Zur   Stöchiometrie  der  Lösungen,  von  G.  Jäger.    (Monatsh.  f.  Chem.   \^ 

483—497.)  Hofmann, 

Das   Verhalten   der   Molekularverbindungen  bei   der   Auflösung,    vc 

G.  BoDLÄNDER.  (Zeitschr.  physik,  Chem.  9,  730—743.) 
Erhitzt   man   AgCl   mit  einer  mindestens  8.67«  igen  Lösung    von    NHj, 
scheiden    sich    beim    Abkühlen    farblose    durchsichtige    Krystalle    ab    von    ö 
Zusammensetzung  2AgC1.3NH,.    Da  die  Löslichkeit  des  AgCl  in  einer  wässerig 
NH,  Lösung  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  rasch  zunimmt  mit  dem  Gehalte 
NH„  und  da   eine  solche  Lösung  mit  ammoniakalischer  BIciacetatlösung   Pb  ^ 
mit  Schwefelammonium  Ag,S  fallen  läfst,  so  muijs  dieselbe  freie  Gl.  und  Ag-Joxa 
enthalten,    d.   h.   elektrolytisch    dissociiert    sein.      Dieser    SchlulJs    wird    dtvr« 
Gefrierpunktsbestimmungen  bestätigt.  Hofmann. 

Kritischer  Koeffizient   und  Bestimmung  des  Molekulargewichts  heim 

kritischen  Punkt,  von  P.  A.  Guye  .  {Arch,  sc.  phys.  nat.  Geneve  [3]  Sm 

605—622.)  Hofmann. 

Der  EinfluTs  der  Konzentration   der  Jonen  auf  die  Farbenintensit&r 

wässeriger  Salzlösungen,  von  C.  E.  Linebarokr.  {Amer.  J.  science  [SiU.^ 

[3]  44,  416-418.) 
Die  Farbenintensität  wässeriger  Lösungen  gefärbter  Salze  hängt  nicht  nur 
von  der  Konzentration,  sondern  auch  von  der  Anzahl  der  freien  Jonen  ab. 
Erhöht  man  letztere  durch  Erwärmen,  so  färbt  sich  z.  B.  eine  Lösung  vchd 
mekonsaurem  Eisen,  von  Goldtiibromid,  rotem  Cemitrat,  Kaliumdichromat, 
Ferrocyankalium  und  grünem  Molyl)dänchlorid  dunkler.  Moraht. 

Die  Farben  und  Absorptionsspektren  dünner  metallischer  Blättchen 

und  glühender  Metalldämpfe,  nebst  einigen  Beobachtungen  über 

elektrische    Flüchtigkeit,    von   William  L.  Dudlet.      {Amer.    Chem. 

Jourti.  14,  185—190.) 
Die  Farben  wechseln  etwas  mit  der  Dicke  der  Blättchen,  doch  zeigt  jedes 
Metall  eine  ganz  charakteristische  Farbe.  Marakt 

Über  das  Drehungsvermögen  von  Lösungen,  von  G.  Wtroüboff.  (0>mpf! 

rend.  16,  832—835.) 
Das  Drehungsvermögen  des  Strychnins  ist  [«]j  =  —  132**,  das  reinen  Sulfate 
[«j  =  —  30^5.  Erklärt  wird  diese  Verminderung  dadurch,  dals  man  annimmt,  im 
Strychnin  seien  die  Atome  ungleich  um  eine  Symmetrieebene  verteilt,  im  Snlfiu 
lagere  sich  der  Schwefelsäurerest  auf  die  weniger  besetzte  Seite  und  stelle  dadurcl 
das  Gleichgewicht  her.  Ist  diese  Annahme  richti^r,  so  mufs  bei  Einführung  eineJ 
noch  schwereren  Atomgruppe,  so  folgert  der  Verfasser,  sich  das  Drehungs- 
vermögen  noch  verringern.    Er  findet  für 
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((:„H„N,0,>,SO  JI,  6H,0:«]j  --  -  i'7.4 
(C„H„N,0,),SeO,H,  ()H,0>j  ==  -  2G.9 
(C„H„X,0,),SÜJI,  oHjCK«  jj  =  -  15.G 
((',,H„N/),),SeO,H,  5H,0r«]j  =  -  17,2. 

Ahnliche  Erscheinunegn  beobachtet  er  beim  CinchoDiD  und  Chionidin.  Er 
zieht  daraas  folgende  Schlüsse: 

„Körper,  die  geometrisch  und  optisch  isomorph  sind,  haben  ein  sehr  annähernd 
g'ieiches  Drehungs vermögen. 

Das  Drehungsvermögen  gelöster  Körper,  wie  dasjenige  kristallisierter  Körper 
bÜQ^  von  der  Symmetrie  der  kristallinischen  Struktur  ab. 

IDie  kleinsten  Teile  in  Lösungc^n  bewahren  noch  di(>se  Symnietne,  und  da 
dif'selbe  nicht  allein  vom  chemischen  Molekül,  sondem  von  d(^m  in  dasselbe 
eintretenden  Krystallwasser  abhängig  ist,  giebt  es  in  Lösungen  keine  Dissociation 
ond   noch  weniger  eine  Trennung  in  elektrolytische  Elemente,  sogenannte  Jonen." 

Jio.svnheim. 

Anorganische  Chemie. 

^BrBuche   ttber   eine   allgemeine   Methode   der   chemischen   Synthese. 
Experimente.    Von  Kaoul  Pictet.  iCompt  rend.  115,  814—817.) 
Verfasser  zeigt  durch  zahlreiche  Versuche,  dafs  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
jede   chemische  Reaktion  aufhört,  und  kommt  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Bei  den  Temperaturen  zwischen  —  155^  und  —  125®  geht  überhaupt 
»feine  chemische  Reaktion  vor  sich. 

2.  Sehr  empfindliche  Reaktionen  wie  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Lakmus, 
^^llziehen  sich  bei  niedrigeren  Temperaturen  als  energische  Reaktionen,  z.  B.  die 
'^'Ischen  Schwefelsäure  und  metallischem  Natrium. 

3.  Bei  jeder  chemischen  Reaktion  kann  man  zwei  Phasen  unterscheiden, 
^'^teprechend  den  Temperaturen,  mit  denen  man  arbeitet:  A.  Die  langsame 
A^aktioD,    die   sich    unterhalb   einer,    den  reagierenden  Körpern  eigentümlichen 

•"^uztemperatur  vollzieht;  sie  tritt  unter  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens, 

^•^   auch   von   selbst   ein.    B.   Die  Massenreaktion,  bei    der   die    Temperatur- 

*^**Ölinng  der  reagierenden  Teile  den  benachbarten  Partikeln  hinlänglich  Wärme 

''^»ilhrt,  um  sie  auch  zur  Reaktion  zu  bringen.  —  Um  die  „langsame  Reaktion"  zu 

'^^Hen,  muCs  man  meist  die  durch  die  Reaktion  entstandene  Ausstrahlungswärme 
^^eitigen,  sonst  erhält  man  alsbald  die  Masseureaktion. 

4.  Der  elektrische  Funke  ist  das  beste  Mittel,  die  ..langsame  Reaktion* 
^*    Ehalten. 

5.  Jede   chemische  Reaktion  beginnt   mit  einer  Periode  negativer  Energie, 
~  '^^  man  mufs  von  aulsen  Energie  zuführen,  um  eine  Verbindung  zu  emiöglichen. 

(Die  Arbeit  erscheint  ausführlich  in  den  Arch.  de  Geneve.  28.) 

Rosen/ieim. 

^^  Oxydation  des  Stickstoffes  dnrch  elektrische  Funken,  von  F.  v.  Lepel. 
(Pögg-  Ann.  46,  319-322.) 
Auf  Grund   diesbezüglicher  Untersuchungen  glaubt   der  Verfasser,  dafs  die 
künstliche  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  mit  Hülfe 
^ktrischer  Entladungen  sich  technisch  wird  durchführen  lassen.     Ilofmann. 
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Über  die  Znsammeiuietzimg  des  flttssigen  AmmoDiakB  des  Handels  und 
die  industrielle  Darstellung  flttssigen  Ammoniaks  von  thatsädüich 
99.995  °/o,  von  Hans  v.  Stkobibeck.  (Joum,  Franklin  Inst.  184,58 — 64, 
ferner  184,  164—166.)  Moraht, 

Die  Bildung  yon  Trithionat  durch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gkmiscli 
▼on   Sulfit   und  Thiosulfat,  von  W.  Spring.    {Chem,  News,  65,  247.) 

Hofmann, 
Über    das    Molekulargewicht    von    Natriumammonium    und    Kalium- 
ammonium,  von  A.  Joannis.  {Compt  rend.  115,  820—823.) 
Verfasser  bestimmt  das  Molekulargewicht  des  Kaliumammoniimis  und  Natrium- 
ammoniums nach  der  RAouLTschen  Methode,  indem  er  sowohl  die  Tension  der 
Lösungen  der  Körper  in  verflüssigtem  Ammoniak,  wie  die  Gefrierpunktsemiedrigiing^ 
derselben  Lösungen  mifst.    Vorher  stellt  er  die  Tensionskonstante  für  flüssigem 
Ammoniak,  die  Raoult  als  k  =  1.04  bestimmt  hat,  mit  Hülfe  einer  Lösung  vo 
Naphtalin  in  flüssigem  Ammoniak  fest  und  findet  für  die  Formel 

f_fi    n  +  n* 

(f=  Tension  des  Lösungsmittels,  P  =  Tension  der  Lösung,  n= Anzahl  der  Molek « 
des  gelösten  Körpers,  n^  =  Anzahl  der  Molekel  des  Lösungsmittels)  K  =  1.1L^ 

Die  MolekulargewichtsbestimmuDg   des  Natriumammoniums  ist  sowohl  dur 
Bestimmung  der  Tension  wie  der  Gefrierpunktserniederigung  ausgeführt,  w&hre: 
beim  Kaliumammonium  nur  die  letztere  Methode  anwendbar  ist,  da  der  Kui 
sich   bei    der  Temperatur  von   0^,   die  bei  der  Tensionsbestimmung  angewen 
werden  mufs,  schnell  zersetzt. 

Die  Körper  erwiesen  sich  als  NU«Na„  bez.  NH^K, ;  sie  haben  also  die  Stnüei 
NaHjN— NHjNa,  bez.  KH^N — NH,K,  ein  Resultat,  das  von  dem  früherer  Autor 
abweichen   soll.     (Schon  Weyl   nimmt  ein  Doppelmolekül   (KNH,),   an.    [jPo^; 
Ann,  121,  601;  128,  325.]  Der  Refer.)  Bosenkeim. 

Neubestimmung  des  Atomgewichts   des  Kadmiums,  von  H.  N.  Mobse  u 
H.  C.  Jones.  (Amer.  Chem.  Joum,  14.  261—273.) 
Sechsmal   destilliertes,  ganz  reines  Kadmium  wurde  in  Salpetersäure  geli 
und  das  Nitrat  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandelt    Aus  den  erhaltenen  Dat 
berechnet  sich  Cd  =  112.0706  (0  =  16)  oder  =111.7904  (0  =  15.%).     Fern- 
wurde ganz  reines  Kadmiumoxalat  durch  Erhitzen,  Lösen   des   Rückstandes 
Salpetersäure   und   Glühen   in  Oxyd    übergeführt.    Aus  den  gewonnenen 
berechnet  sich   für   0  =  16   und   C  =  12  001    Cd  =  112.025,    für    0  =  16 
0  =  12.003    Cd  =  112.032,   für   0  =  15.96   imd   0  =  11.971  Cd  =  111.746, 
0  =  15.96  und  C  =  11.973  Cd  =  111.752.  Moraht 

Studien  ttber  die  Erden  der  Gerium-  und  Tttriumgruppe,  von  A.  Bbttkit^^ 
DOBFP.  {Lüb.  Ann.  270,  376—383.) 
Als  Ausgangsmaterial    diente   eine   Terbin-   und    Gadolinerde,    welche    ai 
Orthiten  von    Strömsböe   und   von   Hitteröe   stammte.     (Lieb,  Ann,   MS,  164.^ 
Dieses  Gemisch  wurde  durch  fraktionierte  Fällungen  der  Nitrate  mit  verdünntem^ 
Ammoniak  in  schwächer  basische  Erde  (gröfstenteils  Terbinerde  nach  dem  Verfasser]^ 
und  in  die  stärker  basische  Gadolinerde  getrennt.    Die  der  letzteren  anhaftende 
Samarerde   erwies   sich   beim   weiteren  Fraktionieren   mit    verdünntem  NH,  als 
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fchwftcher  buisch  (gegenüber  der  GadoÜDerde)  und  wurde  schliefslich  aus  der 
jEonzentrierten  Nitratlösung  mit  E^SO«  abgeschieden.  {Lieb.  Ann.  268,  166).  Dir 
£inheit  und  Reinheit  der  so  erhaltenen  Gadolinerde  folgert  der  Verfasser  daraus, 
daÜB  drei  durch  FäUen  mit  K,S04  erhaltene  Fraktionen  mit  grofser  Übereinstimmung 
Ji^^  =  156.33  ergaben,  sowie  aus  der  gleichen  Löslichkeit  dieser  Fraktionen  und 
es^dlich  daraus,  dafs  eine  partielle  Fällung  mit  verdünntem  NH,  dasselbe  Äquivalent 
0^gab.  Es  folgt  eine  eingehende  Beschreibung  des  Kathoduluminescenzspektrums. 
^in  Fankenspektrum  des  Gadoliniumchlorids  konnte  im  Widerspruch .  mit  Lecoq 
x>B  BoiSBAüDRANS  Angaben  nicht  erhalten  werden.  Hofmann, 

"OVr  einige  krystalliBierte  Katriumtitaiiate,  von  H.  Cormimboeüf.  (Compi. 
rend,  15,  823—825.) 
Verfasser  erh&lt  aus  Schmelzen  von  neutralem  Natriumwolframat,  Soda  und 
Titansfture  in  wechselnden  Verhältnissen  bei  SOO''  die  gut  krystallisiercnden  Körper 
2Xa,03TiO„  Na,02TiO,  und  Na,03TiO,.  Boftenheim. 

Kryoskopisches  Verhalten  der  wftsserigen  Lösungen  des  yicletten  nnd 
grttnen  OhromclüoridB,    von    0.   Marchetti.     (Bend.  Ac.  L.   [5]   1, 
215—217)  nach  Oiem.  Cblt. 
I>ie  Koefficienten  der  Gefrierpunktsemi edrigung  in  Wasser  sind  für  die  beiden 
Chloride  nicht  gleich,  und  zwar  ist  der  des  violetten  Chlorides  beträchtlich  höher, 
^s   der  des  grünen   Chlorids.    Die   starke  molekulare  Erniedrigung  der  beidt^n 
Chloride   weist  auf  eine  elektrolytische  Dissociation,  oder  auf  eine  zersetzende 
Wirkung  des  Wassers  hin.  Hofmann. 

^^i^e  Versuclie,  die  physikalisclien  Verhältnisse  der  Metallammoniak- 
Verbindungen  betreffend,  von  J.  Petersen  {Zeitschr.  physik.  Chem.  10, 
580  -592.) 
Die   sehr  zahlreichen  Molekulargewichtsbestimmungen   mittelst   der  Gefrier- 
P^nktsmethode  sowohl  als  auch  durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ergeben 
^M  allgemeine  Resultat,  dafs  die  Metallammoniakverbindungen  in  der  Regel  nur 
*^  Atom  Crin,  Coin,  RhlU  und  Ptn  im  Molekül  enthalten.  Hofmann. 

^•r   Knpfersnlfite,   von    Spencer   B.  Newbury.    (Amer.    Chetn.   Joum.   14, 
232—238.) 
AuB  der  grünen   Lösung  von  Kupferoxyd  in  wässeriger  schwefliger   Säure 
^*^dct   sich   in   der  Wärme   oder  beim   Stehen   das   rote  krystallinische  Salz 
^^0,.Cu,S0g+2H,0  aus;  es  entsteht  femer  beim  Einleiten  von  SO,  in  Kupfer- 
'^fatUtonng    bei    Gegenwart  von    Kupferblech.      Beim    Einleiten    von    SO,    in 
'Spendiertes  Kupferhydroxyd   in   der  Kälte   erhält  man,   ohne  dafs  Reduktion 
^^*^lgt,  eine  dunkelgrüne  Lösung,  aus  welcher  man  kein  krystallisiertes  Cuprisulfit 
^^^'iimen  kann.    Beim  Durchleiten  von  Luft  durch  diese  Lösung  scheidet  sich 
"^^vorübergehender  Schwarzfärbung  basisches  Sulfit  3ru0.2SO,-f  1V«H,0  als 
^W,  sAnrelösUcher  Niederschlag  ab;  derselbe  entsteht  auch  durch  EingieCsen 
^^  grünen  Lösung  in  Alkohol.    Er  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  Kupfersulfat 
^^  braunes  Cuprosulfit,   das   bei   weiterem  Kochen  zu  SO,  und  Cufi  zerfällt, 
^^^«dich  in  Konstitution  und  Verhalten  ist  der  Azurit  3Cu0.2CO,+HsO. 
^^  Moraht. 

^^  das  Verhalten  allotropen  Silbers  gegen  den  elektrischen  Strom, 
von  A.  Obbsbeck.  {Pogg,  Ann.  46,  265—280.) 
Aue   Wirkungen,   welche   das   allotrope   Silber    dem   gewöhnlichen   nähern, 
Qifthen  dessen  Leitfähigkeit.  Hofmann. 
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Analytische  und  Angewandte  Chemie. 

Quantitative  Bestimmung  des  Bubidiums  mittelst  des  Spektroskops,  von 

F.  A.  GoocH  und  J.  J.  Phinney.  (Amer.  J.  science  (SilL)  [3]  44,392—400.) 
Wie  Kalium  (diene  Zeitschr.  8,  235,  Ref )  lassen  sich  auch  geringe  Mengen 
von  Rubidium,  und  zwar  bis  0,00005  mgr  RbCl,  spektxoskopisch  erkennen.  Durch 
Erzeugung  gleich  heller,  blauer  Rubidiumlinien  aus  der  zu  untersuchenden  und 
einer  Normal-Rubidium-Lösung  läfst  sich  dieses  Element  auch  neben  Natrium  und 
Kalium  quantitativ  bestimmen.  Moraht 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Baryums  in  Gegenwart  von  Oalcinm 

und  Magnesium,    von   F.  W.  Mar.     {Amer.  J,  science   (ßilL)   [3]    48, 

521—525)  nach  Chem.  Centralbl 
Das   Verfahren   beruht   auf   der   Unlöslichkeit   des   Chlorbaryums   in   einer 
Mischung  von  5  Vol.  konzentrierter  Salzsäure  und  1  Vol.  Äther.     Hofmann. 
Veränderungen  am  MARSCHschen  Apparate,  von  D.  Vitali.     {L'Orosi  l9, 

145—156)  nach  Chem,  Centralbl 
Das  Entwickelungsgeföfs  steht  durch  eine  mittelst  eines  Hahnes  verschlielsbare 
Glasröhre  in  Verbindung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Silbemitrat. 
wodurch  das  Ende  der  Reaktion  sich  erkennen  läüist.  Die  sonst  gebräuchliche, 
mehrfach  verjüngte  Glasröhre  ist  durch  eine  50  cm  lange  und  4  mm  weite  Röhre 
ersetzt,  die,  in  einem  eisernen  Rohre  eingeschlossen,  mit  einem  Linienbrenner  erhitzt 
wird.  Das  Lumen  dieser  Glasröhre  wird  grölistenteils  durch  einen  Glasstab  aus- 
gefüllt. Das  dem  Entwickelungsapparat  abgekehrte  Ende  der  Röhre  ist  ausgezogen 
und  mündet,  nachdem  es  mittelst  einer  Umbiegung  durch  eine  Wasserkühlung 
gegangen,  in  ein  Geföfs,  welches  Silbernitratlösung  enthält.  Zur  Gasentwickelung 
dienen  reine  Salzsäure  (1.17  sp.  G.)  imd  reines  Zink,  welches  aus  reinem  Carbonat 
durch  Glühen  mit  Kohle  erhalten  wird.  Die  Prüfung  des  letzteren  geschieht 
mittelst  ammoniakalischer  Silberlösung.  Als  Trockenmittel  wird  Chlorcalcium  ver- 
wendet. Hofmann. 
Die  Nutzbarmachung  des  elektrischen  Lichtstromes  zur  guantitatlTen 

chemischen  Analyse,  von  Joseph  S.  Stillwell  und  Pbter  T.  Aqsten. 

(Journ.  Anal,  and  AppL  CJiem.  6,  129 — 140.) 
Die  Vorteile  bei  der  Anwendung  eines  Stromes  aus  dem  elektrischen  Licht- 
draht und  der  Benutzung  von  Glülüampen  als  Widerstand  bei   der  quantitativen   j 
Elektrolyse  sind  kurz  folgende:    1.  Der  Strom  ist  leicht  zugänglich,  braucht  keine  « 
Aufsicht  und  erfordert   keine  Mühe  beim  Ingangsetzen.  —  2.  Jeder  Strom  MSälO'^ 
sich  durch  Benutzung  von  Lampen  erhalten  von  75  Amperes  an  bis  hinab  zuin^ 
hundertstel  Kubikceiitimeter  und  noch  weniger,  wenn  erforderlich.  —  3.  Die  Kostecv-t 
des  Ansetzens  und  Unterhaltens  sind  gering.  —  4.  Glühlampen  bieten  ein  bequem^'ss 
und  passendes  Mittel  zur  Kontrolle  des  Stromes  dar,  denn  sie  sind  dem  Eintifff^ 
von  Dämpfen,  Wärme  und  Spritzen,  welche  Rheostaten  und  andere  Metallappi 
beschädigen,  nicht  unterworfen.  —  5.  Der  Strom  ist  zuverlässig  und  kann  nach  d< 
Ansetzen  sicher  sich  selbst  überlassen  bleiben,  ohne  dafs  Schwächerwerden 
Aufhören  eintritt,  so  dafs  man  die  Nacht  zur  Analyse  benutzen  kann.    MorahL 
Quantitative   Analyse    durch  Elektrolyse,    von   Fr.  Rüdobff.     {Zeüitckw. 

angew.  Chetn.  [1892],  695—699.) 
Fortsetzung   der   früheren   Versuche  (vorgl.   diese  Zeitschr.    1,    470,.  Ref.), 
Angaben  über  die  nach  Rüdorff  zweckmäfsigste  Methode,  auf  elektrolytisdieB 
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Wege  Gold  und  Platin  zu  fällen  und  Kupfer  von  Silbor,  Quecksilber,  ('admium 
and   Nickel  zu  trennen.    Yergl.  Bemerkungen  hierzu   von   A.   (lassen,   Diese 
^^^iachr.  »,  211--219.  EoHtnJieim, 

die  AbBcheidung  von  Niederschlägen  an  der  Grenze  von  Elektro- 
lyten, von  6.  KüMMBLL.    \Pogy.  Ann.  46,  99 — 112.) 
chgang  gelöster  Substanzen  durch  Mineralfliter  und  Kapillarröhren, 
von  C.  Chaseuk.    {Compt.  rend.  116,  57— GO.) 
^igensrohr  zur  Hervorrufung  von  Zonenreaktionen,  von  H.  Hesemfklder. 
{Jcum.  Gas.  Wasser  85,  116 — 119.)  Hoßiann. 

»tispyrometer,    von  L.  Callendar.     [Stahl   u.  Eisen  12,   606—607)   nach 

Chem,  CetUralbl 
Das  SiEMENSche  Pyrometer  wird  dahin  modifiziert,  dafn  ein  doppelter  Platin- 
t  um  eine  dünne  Glimmerplatt^*  gewickelt  und  statt  des  cisenien  Uinhüllungs- 
ro^i&X'es  ein  solches  von  Porzellan  gewählt  wird.  Hof  mann. 

"M  "M^e  -neue  Pipette  für  Gasabsorptionen,  von  Au<iU8TU8  H.  Gill.       {Awer. 
Chem.  Joum.  14,  231.) 
Die  einfache  HsMPELSche  Bürette,  verbunden  mit  eintT  Gummiblase,  wie  nui 
^^^t^AT-Apparat.  Moraht 

Äü,  Universal-Gasvolumeter,  von  G  Li  nge.    \ZeHsclhr.  angew.  Che^n.  [1892], 
677—680.) 
Verbesserung  seines  Gasvolumeters :  BechorhahnverscblulJs  für  das  Heduktions- 
''^^**',  Umgestaltung  des  Niveaurohres  und  ein  Tniversalstativ,  auf  dem  alle  Apparate 
^^*^inigt  sind.  Bo!<enheim. 

V^Her  Schttttelapparat  für  Laboratorien,   von  L.  SpiEGELBERfi.      Zeitschr. 
^^  angew.  Chem.  [1892],  669—670.)  Bosenheim. 

^'^er  einen  Bleigehalt  der  Glaswolle,  von  L.  Blum.     Zeitschr.  anal.  Chem, 

81,  292.)  Hof  mann. 

^^Xkierkungen   über  Eisen   im  Beinschwarz,   von  Bruno  Tkrnk.     (Joum. 

Franklin  Inst  188,  291—296.^  Moraht. 

^^Ur  Bestimmung  des  Gesamt-Kohlenstoffs  im  Eisen  auf  gasvolumetri- 
schem  Wege  ohne  Anwendung  der  elektrischen  Verbrennung,  von 
C.  Kbinhardt.    (Stahl  u.  Eisen  12,  1040-1041.) 
Modifikation  des  früher  UStahl  u.  Eisen  12, 647 — 648)  angegobcn<>ii  Apparates, 
^ex^.  diese  Zeitschr.  2,  275.)  Bosenheim. 

^^M^  Bestimmung  von  Mangan  im  Eisen,  von  M.  A.  v.  Reis.  'Zeitschr.  angcic 
Chem.  [1892],  604-607,  672—674.) 
Ausarbeitung  einer  technisch  anwendbaren,  schnellen  und  genauen  Mangan- 
ung  in   verschiedenen  Eisensorteu.     Dieselbe   bietet   theoretisch   niclits 
'^^Ues  —  sie  beruht  auf  der  bekannten  Titration    von  Manganchlorür    mit  Per- 
^^^^■tganat  nach  Aasfällung  des  Eisens  durch  Zinkoxydmilch  —  giebt  aber  znhl- 
'^'^lie  für  die  technische  Analyse  wertvolle  Vorschriften  und  Handgriile  au. 

Bosenheim. 

1ti>»«  TwbeHerto  Hefhode  snr  Bestlmmtmg  geringer  Mengen  von  Silber 

und  Oold  in  unedlen  Metallen  u.  s.  w.,  von  Cabell  Whitehk.vu. 

{Joum.  Franklin  Inst.  188,  470-474.) 

Die  abgewogene  Substanz  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  verdünnt,  mit  50  ^ 

fteiacetat,  dann  mitlccm  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  nach  dem  Ab- 

litsen   filtriert    Der  Niederschlag   wird   mit  Blei  verschlackt  und   die  Schlacke 
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abgetrieben,  wobei  das  Gold  zurückbleibt  Das  Filtrat  wird  mit  Bromnatriui 
ausgef&llt,  der  ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  der  drei 
fachen  Menge  Soda  und  etwas  Mehl  vermischt,  mit  Boraxglas  bedeckt  od 
geschmolzen  und  die  Schmelze  bei  niedriger  Temperatur  abgetrieben.    Morahi. 

Die  Einwirknng  von  reiner  und  nitroser  Schwefelsäure  und  Salpetei 

säure  auf  verschiedene  Bleisorten,  von  G.  Lunge  und  Ernst  Schmu 

{Zeitschr.  angew.  Chem,  [1892],  642—652,  663—671.) 

Die  zahlreichen  interessanten  Einzelheiten  und  Yersnchsanordnungen   diese 

für  die   Schwefels&ureindustrie     aufserordentlich    wichtigen     Arbeit    müssen   ii 

Original  oder  ausführlicher  in  derlnaugural-Dissertation  von  E.Schmidt  (bei  M.Wemei 

Riehm    in   Basel)    eingesehen   werden.      Hier    seien    nur    die   Hauptergebniss 

angeführt. 

1.  Für  die  meisten  Fälle  ist  in  der  Schwefelsäurefabrikation  das  reinst 
Weichblei  das  tauglichste  Material  zur  Konstruktion  von  Apparaten.  Es  wird  voi 
verdünnter  und  konzentrierter,  reiner  und  nitroser  Säure  weniger  als  alle  andere 
Bleisorten  angegriffen,  wenigstens  bei  Temperaturen  oberhalb  der  gewöhnliche: 
bis  zu  200  <». 

2.  Ein  Zusatz  von  ganz  wenig  Antimon  (0,2  V»)  ist  nicht,  oder  nicht  erheblic 
schädlich;  in  der  Kälte  ist  solches  Blei  sogar  in  manchen  Fällen  widerstände 
fähiger  als  antimonfreies.  Bei  höherem  Antimongehalt  jedoch  wird  das  Blei  vic 
stärker  als  Weichblei  angegriifen  und  der  Unterschied  steigert  sich  enorm  bc 
Erhöhung  der  Temperatur.  Für  Apparate,  welche  der  Erhitzung  über  gewöhi 
liehe  Temperatur  ausgesetzt  sind,  wie  für  Konzentrationspfannen,  ist  antimoii 
haltiges  Blei  durchaus  zu  verwerfen,  während  seine  Verwendung  dort,  wo  kalt 
Säure  in  hermetisch  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt  werden  soll,  wo  di« 
Unterdrückung  der  bei  Weichblei  auftretenden  Gasentwickelung  anzustreben  ist 
also  bei  Transportbehältern,  anzuempfehlen  ist. 

3.  Kupfer  läfst  sich  mit  Blei  nicht  in  gröfscren  Mengen  homogen  legierez 
(im  Maximum  0.2 ^/o  Cu).  Ein  Kupfergehalt  von  erheblich  unter  Ol  7o  hat  weni| 
nützlichen  oder  schädlichen  Einflufs  auf  die  Haltbarkeit  des  Bleies  gegen  Schwefel 
säure  in  der  Kälte;  ebenso  ein  Gehalt  bis  0.2  7o  in  der  Wärme  bis  100  ^  Be 
200*^  wird  0.1— 0.2 7«  Cu  enthaltendes  Blei  etwas,  aber  in  nur  sehr  geringen 
Mafse  widerstandsfähiger  als  Weichblei.  Dagegen  ist  der  Kupfergehalt  vo« 
groÜBem  EinfluTs,  wenn  das  Blei  (vermutlich  durch  einen  Wismutgehalt)  dr 
Eigenschaft  der  plötzlichen  Zerstörung  durch  Schwefelsäure  weit  unter  derdafd 
normalen  Temperatur  (260^  erhalten  hat;  dann  vermag  ein  Zusatz  yc 
0.1— 0.2  7o  Cu  ihm  diese  schädliche  Eigenschaft  zu  nehmen.  Oberhalb  20C 
wirkt  ein  solcher  Kupfergehalt  stark  schützend. 

4.  Der  Gehalt  des  Bleies  an  Sauerstoff  ist  stets  sehr  unbedeutend  und 
in  keiner  Beziehung  zu  seiner  Au^eifbarkeit  durch  Schwefelsäure.  (Vergl. 
Zeitschr.  2,  451—460.) 

5.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Bleisorten  aoftreteiba 
Gasentwickelung  steht  in  keinem  Verhältnis  zu  der  wirklichen  Abnutzung.  Weichb^ 
entwickelt  mehr  Gas,  als  das  viel  stärker  angegriffepe  Hartblei. 

6.  Der  Angriff  der  Schwefelsäure   auf   Blei  steigt  mit    der  KonxentratS 
langsam   bis   zu  96  Vo  Säure,  dann   äulserst  schnell.    99  7o  Säure  darf  nicht 
Bleigefäfsen  behandelt  werden,  noch  weniger  rauchende  Säure. 
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7.  Salpetersäure  von  1.37—1.42  spez.  Gew.  greift  Blei  in  der  Kälte  wenig 
Gemische  von   starker   Schwefel-   and   Salpetersäure   haben   eine    äufserst 

gmngß  Einwirkung. 

8.  Nitrose  Schwefelsäure  greift   in   konzentriertem  Zustande  alle  Bleisorten 
an  als  reine  Schwefelsäure.    Am  wenigsten  wird  das  Blei  angegriffen  bei 

ler  Temperatur  65 — 70®  von  einer  Säure  von  1.60  und  1.50  spez.  Gew.,   also 
den  Grenzen,  die  bei  richtigem  Kammerbetriebe  ohnehin  einzuhalten  sind. 

Rosenheim, 
Piyrite  als  Material  zur  Schwefelaänre-Industrie,    von    Wm.  H.  Adams. 
(Joum.  Anal,  and  Äppl  Chem,  6,  142—150.) 
Fortsetzung.    Vgl.  Diese  Zeitschr.  8,  240,  Ref.,  sowie  J.  H.  Kelley.   (Joum. 
^9m€d.  and  AppL  Chem.  6,  194—195.)  Moraht 

t^l>«r  das  Katrinmsnperoxyd  und  seine  Anwendung  in  der  Bleicherei, 
von  Prüd*homme.  {Mon.  scient.  [4],  6,  495—496.) 

Vttiie  Methoden  zur  raschen  Bestimmung  der  Alkalinität  der  Hypo- 
Chloride,  wie  Bau  de  Javel  etc.,  von  N.  Blattne».  [ChemrZt.  16, 
385—386.) 

I^l^er  die  Fabrikation  von  Portlandcement  aus  Sodarttckst&nden,  die 
nach  dem  Prozel^  von  Ohavcb  zur  Wiedergewinnung  von  Schwefel 
behandelt  worden  sind,  von  Gh.  Spackmann.  (Joum.  chem,  soc.  11, 
497—501.)  Hofmann. 

^QttemgrQnherstellung  durch  Abbrennen,  von  Lascblles  Scott's.    {Bair, 
Ind.  Gew.  24,  280)  nach  Chem.  Centralbl. 
48  Teile  KjCr^O^,  7  Teile  AlG,,  9  Teile  Schiefspulver  werden  innig  gemischt, 
^   Kegelform  gebracht  und  abgebrannt.    Der   Rückstand   hinterläÜBt  nach  dem 
^'^^ochen  Chromoxyd  von  brillant  grüner  Farbe.  Hofmann. 

^^tersuehungen  ttber  die  Zuammensetzung  der  Atmosphäre  I.    Die  in 

der  atmosphärischen  Luft  enthaltene  Kohlensäure,  von  A.  Petebmakk 

and  J.  Graftiaü.    {Memoires  Cour,  et  autres  Mem.  publies  par  VÄcad  r. 

de  Belg.  47.)  nach  Chem.  CentraXbl. 

Als  Mittel  sehr  zahlreicher  Versuche,  zu  welchen  die  Luft  einem  freien  Orte, 

'^^^  Gemplonx,  entnommen  war,    ergab  sich  der  Gehalt  von   10000  1   Luft  zu 

.  *^44 1  CO«  (reduziert).    Im  Inneren  der  Stadt  entnonmiene  Proben  ergaben  3.70 1 

^  iGttel.    Aufsergewöhnliche  barometrische  Depressionen  erhöhen  den  CO,  Gehalt. 

Hofmann. 

Mineralogie  und  Krystallographie. 

^Wr  die  Formel  der  Turmaline,  von  A.  Kennoott.  (Jahrb.  Min.  1892, 
2,  44-57.) 
Yer&sser  gelangt  zu  dem  Resultate,  dafs  die  Turmaline  eine  Reihe  von 
^^^ten  bilden,  in  denen,  wenn  man  die  Substanzen  A1,0„  B^Os,  Fe,0,  und 
7^0,  unter  R,0„  die  Substanzen  HgO,  CaO,  FeO  und  MnO  unter  RO  und  di(> 
^^^l^tanxen  H,0,  Na,0,  K,0  und  Li,0  unter  R,0  zusammenfaüst,  z^ei  Silikate 
^  Und  B  als  wechsehide  isomorphe  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  ent- 
T^hen  sind.  Fttr  das  Silikat  A  wird  die  Formel:  8R,O.SiO,  -f  5(R,0,.SiO^  und 
^  B  die  Formel:  2(3B0.8iO,)  +  R,0,.SiO,  berechnet.  Hof  mann. 

Z,  aaM«i  Chan.  m.  2^ 


Znflammensetzung  des  Tnrmalins  von  KüHRAU,  von  F.  Katzek  ( Tscher maks 
min,  petrgr.  Mitteil  12,  420—422.) 
Die  Analyse  ergab: 

SiO« 36.28%  <'aO 0.1>2 

A1,().T 31.59  MgO 2.60 

BA 8.76  NaJ) 1.28 

FeO 7.25  K.O 0.41 

FCsO, 6.79  F 0.59 

MnO 1.41  H.O 2.51 

Hof  mann. 
Mitteilungen  ans  dem  mineralogischen  Mnseum  der  Universität  Bonn  V., 
von  H.  Ijaspeyres  und  K.  Busz.  {Zeitschr,  Krijst  20,  529—565.) 
Danach  verhält  sich  der  Beyrichit  zum  Millerit,  wie  der  Augit  zum  Uralit 
Der  Beyrichit  ist  das  Muttermineral,  aus  welchem  aller  Millerit  ohne  stoffliche 
Um&nderung  durch  Umlagenmi;  der  Moleküle  entstanden  ist.  Beide  Mineralien 
haben  nämlich  dieselbe  Krystallform  und  die  gleiche  emp.-chem.  Zusammensetzung, 
aber  verschiedene  physikalische  Eigenschaften.  Hofmann. 

Mineralogische  Beiträge  No.  54,  von  F.  A.  (iekth;  mit  krystallographisdien 
Notizen,  von  S.  L.  Penfield.    {Amcr.  J.  science  (Stil.)  [3]  44,  381 — 389.) 
Chemische  und  krystallographische  Untersuchung  einiger  Specialitäten   Yon 
Aguilarit,  Mctacinnabarit,  Löllingit,  Rutil,  Quarz,  Danalith,  Vitrium-Calcium-Fluorid,    , 
Zirkon  (Cyrtolith),  licpidolith  und  Fuchsit.  Moraht, 

Albit,  Analcim,  Natrolith,   Prehnit   und   Kalkspatli,   Verwittemncs — 
Produkte   eines   Diabases  von   Friedensdorf  bei   Marburg,    voi 
R.  Brauns.  {Jahrb.  Min.  1892,  2,  1-24.) 
Die  Arbeit  enthält  chemisch-mineralogische  Erörterimgen  ül»er  die  Entstebimi^ 
obiger  Yerwitterungsprodukte,  welche  sich  nicht  im  Auszug  geben  lassen. 

Hofmann. 
Notiz  über  den  Meteoriten  von  Farmington,  Washington  Oonnty, 
von  H.  L.  Preston.    {Amer.  J  science  (Siil)  [3],  44,  400—401.) 
Beschreibnng  des  Meteoriten  vom  Mt.  Joy,  von  Edwin  £.  Howsix.  {A\ 

J.  science  {Sili)  [3],  44,  415-416.^  Morakt  -^ 

Oliemische  üntersnchung  des  loungby-Meteoriten,  von  0.  Nobdemskiöuix^^k 
{Ja/irh.  Min.  1892.  1,  138—140.) 
Aus  den  analytischen   Daten   berechnet   sich   das  Verhältnis   der 
hestandteilc  wie  folgt: 

Nickeleisen 11.76% 

Olivin 40.98 

Bronzit 38.86 

Troilit 6.55 

Phosphoreisen 0^ 

('hromeisen 0.87 

Glühverlust,  Kohlenstoff  und  lösliche  Salze . .     0.52 

100,09  7o. 

Derselbe  gehört  demnach  zu  der  von  A.  E.  Nordenskiöld  aufgestellten  Gmpfe 
der  Hefsleite.  TTofmanm. 
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Ü'otis  flbtr   eine   neue   krystallinieche   Eisen- Nickel -Legienmg,    von 

David  H.  Bbowne.  (Journ.  Anal  and  Appl  <%em.  6,  150— -162.) 

Eine  solche  wurde  kürzlicli  in  Siidbnry,  Ontario,  als  gl&nzende,  zinnweifse 

Kryitalle  in  Form  rechtwinklip:er  ^'leichschenkli^er  Dreiecke,  sowie  in  Zwillingen 

g«?  runden.  Dire  Analyse  ergab  4.9—3.6  7o  Cu,  43.3—44.0%  Fe  und  52.1— 52.47o  Ni. 

1>SL    du  Kupfer  nur  äufserlich  anhattetc,  entspricht  das  Mineral  der  P'ormel  Ni^Fcg. 

Moraht 
trt>«r  eine  zufällige  Bildung  von  Psendobrookit,  Hämatit  und  Anhydrit 
als  Snblimationsprodukte  und  über  die  systematische  Stellnnf 
des  ersteren,  von  \^.  Doss.    {ZeiUchr.  Krifst  20,  566—588.) 
Es   wurde    dir   Bildung   obiger   Mineralien   auf   den   Chamottesteinen    eines 
StslAUofens  beobachtet  Hof  mann. 

tJb^r  das  Sehmeisen  von  Calciumcarbonat,  von  H.  Le  Cuateukr.  idjmyt. 
rend.  116,  817—820.) 
Verlasser  kontroliert  die  von  .f.   Hall   Ende  dos  vorigen  Jahrhunderts  an- 
fSA'tellten  Versuche,  durch  Schmelzen  von  Calciumcarbonat  unter  hohem  Drucke 
l'^^xi.stlichen  Marmor  xu  erhalten,  da  spätere  Autoren  nUht  dieselben  Resultate  er- 
^^"^«n  konnten.  Er  benutzt  zu  seinen  Versuchen  den  zur  Darstellung  künstlichen 
^^Idjpathes  früher  angewandten  Apparat  (Chmpt  rend.  118,  370)  und  kommt  zu 
d^Hmelben  Ergebnissen  wie  Hall:  die  Struktur  des  unter  Druck  geschmolzenen 
^^ciamcarbonates  ist  vollst&ndig  die  des  natürlichen  Marmors,     liosenheim. 
^'^^r  die  Darstellung  von  schwarsem  Granat  und  von  Titanit  (Sphen), 
▼on  L.  Michel.    {Compt.  retid.^^,  830—832.; 
Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  R<Mluktir)nKmitteln  auf  Titaneisen 
^    <ter  Rotglühhitxe  erhielt  Verfasser  hei  langsamem  Erkalten  einer  Schmölze  yon 
^^   TeOen  Titaneisen,    10  Teilen   Schwefelculcium,   8   Teilen   Silicium,   2  Teilen 
^^ble  nach  fünfstündigem  Erhitzen   auf  ungefähr  1200"   in    der  Flufsmasse  wohl 
^iia^ebildete  Krystalle   von  schwarzem  Granat,  Titanit  und  Eisonsubsulfür  Fe«S,, 
^er    neuerdings    von   A.   Oautier    und    Hallopeav    (Conipt.   rend.    108,   80(5) 
^<^t<leckten  Verbindung.  Die  Analysen  der  küustlichon  Minoralion  ergeben  Restiltate, 
die   denen  der  natürlichen  Pro<lukte  ganz  entsprechen.  Roaenhtim. 

^^IsTorkommen  in  Süd-Persien,  von  Haxs  Winklkhskr.     iösterr.  Zeitschr. 

Berg-  u.  HütUnvoes.  [1892],  579—583.)  Rosenheini. 

^tt  Zusammensetzung  des  Meliliths,  von  G.  Bodlandku.   i  Jahrb.  Min.  [1893], 

1,  15—22.) 
^^merkungen  über  einige  Mineralien  aus  dem  Fichtelgebirge,  von  F.  v. 

Sasdbbbokb.    (Jahrb.  Min.  [1892],  «,  37—43.) 
^lendomorphose    von    Thenardit    nach   Glaubersalz,    von    A.   Pelikan. 

(Tschermaks  min.  petrgr.  Mitteil.  12,  476 — 482.) 
^^H)er  die  Krystallform  eines  neuen  triklinen  Doppelsalzes,  MnCL .  KCl .  2Aq 
und  Deformationen  desselben,  von  0.  Mügge.     {Jahrb.  Min.  [1H92],  2, 
91—107.)  Ilofmann. 

Beürttge  zur  Kenntnis  des  Isormophismus,  von  J.  W.  Ketgkks.  (Zeitschr. 
physik.  Chem.  10,  529-540.) 
Der  Isomorphismus  der  Ferrate  mit  den  Sulfaten,  Sdeniati'n  etc. 
wurde  für  die  Kah'umsalze  durch  die  Bildung  farbiger  Mischungen  nachgewieseu. 
He  Abtrennung  der  Tellurate  von  den  Sulfaten,  Seleniaten  etc.,  welclie  durch  die 
Gschversuche   mit   dem  grflnen  Kaliutnmanganat  (.'ntdcckt  war,   wurde   bestätigt 

23* 
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durch  die  Mischversuche  mit  dem  roten  Kaliumferrat,  während  die  vermute 
Zusammengehörigkeit  des  Tellurs  mit  den  Platinmetallen  durch  die  Mischung  d< 
Tellurats  mit  dem  Osmiat  des  Kaliums  eine  neue  Stütze  erhielt.  Die  Ruthenia 
gehören  weder  in  die  grofse  isomorphe  Gruppe  der  Sulfate,  Seleniate  etc.,  no< 
in  die  kleine  der  Tellurate  und  Osmiate.  Hofmanv. 

Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismns,  von  J.  W.  IIetoebs.    (Zeitsch 
physik.  aiem.  10,  541—550.) 

Nachtrag  zu  Zeitschr,  physik.  Chem.  8,  24.  Hofmann. 

Betträge  inr  Kenntnis  des  Isomorphismns,  von  J.  W.  Retoers.    (Zeitsch 
physik.  Chem.  10,  550—557.) 

Die  Mischkrystalle  von  Salmiak  und  Eiscnchlorid  lassen  sich  na« 
dem  Verfasser  besser  in  der  von  Lehmann  und  ihm  {2^tschr.  physik.  Chem, 
396)  angenommenen  Weise   auffassen,   als   nach  Roozeboom  {Zeitschr,  physi 
Chem.  10,  145),  welcher  annimmt,    dals   der   sich   mit   dem  Salmiak   mischen« 
Körper  Pe,Cle  +  7  Aq  sei.  Hofmann. 

Über  die  Krystallform  einiger  Lithinmsalze,  von  H.  Traube.    {Jahrb.  Mi 
[1892],  2,  58—67.) 

1.  Wasserfreies  Kaliumlithiumsulfat  KLiSO«.  An  diesem  hexagonal  krystal 
sierenden  Salze  hatte  Wulff  (Zeitschr.  Kryst.  17,  595)  Cirkularpolarisation  i 
beobachten  geglaubt  und  daher  die  Krystallform  der  trapezoedrischen  Tetartoedr 
zugewiesen.  Die  Beobachtungen  des  Verfassers  sind  damit  unvereinbar.  Nac 
ihm  sind  die  scheinbar  einfachen  hexagonal-holoedrischen  Krystalle  als  Zwilling 
hexagonaler  hemimorph-hemiedrischer  Individuen  nach  der  Basis  aufzufassen. 

2.  Wasserfreies  Natriumlithiumsulfat  NaLiSO^.  Die  Doppelbrechung  ist  positi 
Die  Krystalle  bestehen  aus  rhomboedrisch-hemimorphen  Individuen  mit  Zwilling 
bildung  nach  der  Basis. 

3.  LifSO«  +  H,0.    Die  Krystalle  sind  monoklin  hemimorph.     Hofmann. 
Notiz  liber  Krystalle  won  metallischem  Kadmium,  von  Gbobgb  H.  William 

{Ämer.  Chem.  Joum.  14,  273—276.) 
Die  Messung  kleiner  holoedrisch-hezagonaler  Kadmiumkrystalle  ergab  Wer 
sehr  ähnlich  dem  früher  für  Magnesium  gefundenen  Achsenverhältnis.    Moraht, 


Die  Löslichkeit  einiger  Metalljodide  und  Metalloide 

in  Jodmethylen. 

Von 

J.  W.  Retgeks. 

In  eiuer  früheren  Mitteilung  in  dieser  Zeitschrift^  machte  icli 
auf  das  merkwürdige  lösende  Vermögen  des  Methylenjodids  (CHgJ^) 
ßur  Quecksilber] odid  (HgJj),  welches  sich  besonders  in  der  Wanne 
sehr  stark  offenbart,  aufmerksam. 

Es  war  dies  für  mich  eine  Veranlassung,  auch  die  Löslichkeit 
anderer  Metalljodide  in  dieser  wichtigen  organischen  Flüssigkeit  zu 
^tersuchen.  Es  mögen  hier  die  Resultate  dieser  Untersuchungen 
"Mitgeteilt  werden. 

Zinnjodid    (SnJJ   löst   sich    sehr   reichlich    in  Jodmethylen, 

^^'ohl  bei  gewöhnlicher  Temi)eratur  als  in  der  Wärme.     Es  resul- 

^^^  eine    schwarze,    fast   vollkommen   undurchsichtige  Flüssigkeit, 

J'^lche  jedoch  in  dünneren  Schichten  eine  dunkelbraune  Farbe  zeigt. 

^^  Löslichkeitsbestimnmng  ergab  folgendes: 

^  0.542  g  bei  10^  C.  mit  SnJ«  f^esättigtes  Jodmethylen  hinter! iefsen  beim 
^''liampfen  einen  Rückstand  von  0.101  g  Zinnjodid.  Es  sind  also  100  Gewichts- 
^^^  Jodmethylen  bei  IC*  C.  im  stände,  22.9  (rcwichtsteile  Zinnjodid  zu  lösen. 

.  Das  spezifische  Gewicht  dieser  Flüssigkeit,   welche   ungeachtet 

^^*^s  Reichtums  an  Zinnjodid  ziemlich  leichtflüssig  ist,  ist  natürlich 

^^iuren  des  hohen  spezifischen  Gewichtes  des  SnJ^   (4.70)  höher  als 

^^    des  reinen  CHgJj.     Sie  betrug  bei  10®  C.  3.481,  während  reines 


u^ 


^Jg  bei  dieser  Temperatur  nur  eine  Dichte  von  3.338  besitzt. 

Bei  höheren  Temperaturen  löste  sich  bedeutend  mehr  Zinn- 
^^^d  in  Jodmethylen,  so  dafs  auch  hier,  wie  beim  Quecksilbcrjodid, 

Löslichkeit  rasch  steigt.  —  Beim  Abkühlen  krystallisiert  jedoch 

Zinnjodid  wiederum  aus. 

Betrachtet  man  diese  Ki-ystalle  des  SuJ^  unter  dem  ]Mikroskop, 
^^  zeigen  sie  sich  als  braune,  stark  lichtbrechende  Oktaeder  luid 
.  ^bo-oktaeder,  welche  auch  zwischen  gekreuzten  Nicols  vollkommen 
*^^^tr€p  sind  und  also  dem  regulären  System  angehören. 

'  ZHese  Zeitnchr.  8,  252>-254. 
^-  «Horj.  Chem.  UI.  «2^ 
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Arsenjodid  (AsJj)  löst  sich  ebenfalls  sehr  leicht  in  Je 
methylen.  Die  Lösung  ist  dunkelrot  und  in  dickeren  Schicht 
schwarz  und  vollkommen  undurchsichtig.  Es  ist  diese  dunkle  Far 
der  Lösung  sehr  merkwürdig,  weil  AsJg  selbst  gelb  ist. 

1.010  g  mit  AsJj  bei  12'  C.  gesättigtes  CHjJ,  liefsen  beim  vorsichtii 
Verdampfen  des  Lösungsmittels^  einen  Rückstand  von  0.151  g  Jodarsen.  £s  lök 
also  bei  12^  C.  100  Gewichtsteile  Jodmethylen  17.4  Gewichtsteile  AsJ,. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  natürlich  du.: 
das  gelöste  AsJg  (spez.  Gew.  =  4.39)  gestiegen.  Es  betiug  < 
Dichte  der  bei  12^  C.  gesättigten  Lösung  3.449. 

Bei  höherer  Temperatur  löst  sich  viel  mehr  Jodarsen  in  Jo 
methylen.  —  Die  beim  Abkühlen  sich  abscheidenden  Kryställchen  v« 
AsJg  bilden,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  braun-gelbe  Ehomboed« 
und  hexagonale  Tafeln,  die  ungemein  scharf  ausgebildet  sind  ur 
sich  durch  ihren  starken  Relief,  eine  Folge  des  grofsen  Lieh 
brechungsvermögens,  unterscheiden.  Bei  auffallendem  Licht  besitze 
sie  Diamantglanz.  —  Die  bei  durchfallendem  Licht  braun-gelbe  Fart 
geht  bei  auffallendem  in  eine  orange-rote  über,  besonders  wenn  di 
Krystallpulver  fein  ist. 

Antimonjodid  (SbJ3)löst  sich  ebenfalls  in  Jodmethylen,  jedw 
nicht  so  reichlich  wie  Jodarsen.  Die  Flüssigkeit  ist  wiedem 
schwarz  und  undurchsichtig,  jedoch  in  dünneren  Schichten  dunk 
weinrot. 

1.072  g  bei  12**  C.  mit  SbJ,  gesättigtes  Jodmethylen  hinterliefsen  beim  V 
dampfen    einen   Rückstand   von   0.109  g  SbJ,.  —  Es  lösen    also   100   Gewich 
teile  Jodmethylen  bei  12^  C.  11.3  Gewichtsteile  Jodantimon. 

Das  spezifische  Gewicht  dieser  Lösimg  war  wegen  der  geringer: 
Quantität  gelösten  SbJg,  ungeachtet  dessen  höheren  spezifischen  G: 
Wichtes  (4.80),  nicht  viel  gröfser  als  die  AsJg -Lösung.  Es  hatte  4 
bei  12^  C.  gesättigte  SbJ^-Lösung  eine  Dichte  von  3.453. 

Erwärmt  man  die  Lösung,  so  ist  sie  im  stände,  viel  mehr  Antim<? 
Jodid  zu  lösen.  Es  krystallisiert  dies  in  der  Kälte  wiederum  ai 
und  bildet  scharf  umgrenzte  braune  hexagonale  Tafeln,  die  sehr  starb 
Lichtbrechung  zeigen. 

Wismut  Jodid  (BiJg).  Die  mit  dem  steigenden  Atomgewicht 
abnehmende  Löslichkeit  der  Trijodide  der  Arsenreihe  in  Methylei 
Jodid,  welche  schon  beim  SbJg  im  Vergleich  mit  AsJj  beobacht 
wurde,  tritt  beim  BiJj,  noch  stärker  auf.  —  Es  ist  dies  schon  daran  j 


^  Das  Wegdampfen  des  Jodmethylens  soll  bei  möglichst  gelinder  Hitze  ▼< 
genommen  werden,  weil  sonst  das  Jodarsen  selbst  verflüchtigt. 
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erkennen,  dafs  ungeachtet  der  ündurchsichtigkeit  und  der  schwarzen 
Farbe  des  Jodwismuts  die  Lösung  dieses  Kön)ers  in  Jodniethylen 
viel  weniger  undurchsichtig  ist  als  die  des  AsJ^undSbJa,  ja  sogar  schon 
in  dickeren  Schichten  die  dunkel  weinrote  Farbe  zeigt.  —  Es  wurde 
diese  geringe  Löslichkeit  auch  durch  die  direkte  Bestimmung 
bestätigt 

1.083  g  mit  BiJ,  bei  12^  C.  gesättiges  Jodmethylen  hinterliefsen  beim  Ver- 
<i*mpfen  einen  geringen  schwarzen,  metallglänzenden  Rückstand  von  HiJ,.  welcher 
nur  1.5  mg  betrug.  —  Eb  lösen  100  Gewichtsteile  Jodmethyh'n  bei  12*»  C.  also 
'^ur  0.15  Gewichtsteile  Jodwismut. 

Das   spezifische  Gewicht    der  dunkelroten  Flüssigkeit  war,    der 

geringen  Menge  gelösten  BiJ^  entsprechend,  ungeachtet  dessen  hohen 

-spezifischen  Gewichtes  5.65,  kaum  merkbar  höher  als  das  des  reinen 

•'öcimethylens.     Ich  konnte  nur  eine  Dichtevermehrung  von  höchstens 

0-002bei  12®  C.  konstatieren. 

Merkwürdig  ist,  dafs  auch  bei  höherer  Temi)eratur  sich  nicht 
^'^^1  mehr  des  Jodwismuts  löst,  so  dafs  auch  die  Zunahme  der 
^slichkeit  mit  der  Temperatur  bei  den  drei  Trijodiden  mit  dem 
steigenden  Atomgewicht,  zusammen  mit  der  Löslichkeit  selber,  abnimmt. 

Das  durch  Verdami)fen  des  Jodmethylens  auskrystallisierte 
^i$5mutjodid  bildet  undurchsichtige,  sehr  scharfe,  hexagonale  Täfel- 
^^l^^n,  die  im  auffallenden  Lichte  einen  lebhaften  Metallglanz  zeigen. 
Nü^  die  dünnsten  Stellen  sind  dunkel  braun-violett  durchscheinend. 


Das  spezifische  Gewicht  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
dexx  Jodiden  des  Zinns,  Arsens,  Antimons  und  Wisnuits  gesättigten 
lödmethylens  betrug  also  resp.: 

Lösung  von  SnJ^ 3.481  hei  10^  C. 

AsJa 3.449    „    12«  C. 

SbJ, 3.453    „    12"  C. 


n 


^     BiJ, 3.340    ..    12°  C. 


Weil  bekanntlich  die  Mischungen  gesättigter  Lösungen  oft  das 
Vermögen  haben,  noch  ansehnliche  Mengen  der  festen  KöiT)er  aufzu- 
nehmen, so  dafs  man  durch  ein  solches  Verfahren  oft  eine  Flüssig- 
keit bekommt,  welche  bedeutend  schwerer  ist  als  die  beiden  reinen 
lösungen,*  so  wurde  von  mir  noch  ein  derartiger  Versuch  angestellt. 

'  Ein  von  mir  jfirüher  (Neues  Jahrb,  f.  Mineralogie  1889,  2, 188  ,  beobachtcites 
Beispiel  war  folgendes:  Jodniethylen  mit  Jod  gesättigt  zeigte  ein  s])ezitisches  Gewicht 
TOD  3.548,  Jodmethylen  mit  Jodoform  gesättigt  ein  .solches  von  3.45G,  Jodinethylcn 
mit  beiden  Körpern  gesättigt,  jedoch  eine  Dichte  von  3.00. 

24* 
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Ich  wählte  hierzu  die  Lösungen  von  Zinnjodid  und  von  Arsenjc 
Sie  wurden  in  gleichen  Volumina  gemischt.  Es  zeigte  sich  1 
dafs  diese  gemischte  Lösung  noch  ein  starkes  lösendes  Vernii 
sowohl  für  SnJ^  als  für  AsJ^  hatte.  —  Es  wurde  deshalb  ein  Gen 
ungefähr  gleicher  Teile  dieser  beiden  festen  Jodide  in  der 
wärmten  Flüssigkeit  gelöst,  und  nach  Abkühlung  auf  gewöhnl 
Temperatur,  das  spezifische  Gewicht  bestimmt,  welches  sich  bah 
bedeutend  höher  als  das  der  beiden  reinen  Lösungen  erwies.  Es  ge 
mir  so,  eine  Flüssigkeit  zu  bekommen,  welche  ein  spezifisches  Gev 
von  3.610  bei  12^  C.  zeigte.  Wie  in  dieser  verhältnismäfsig 
leicht  beweglichen  Flüssigkeit  das  Verhältnis  des  AsJ^  zu  dem 
war,  habe  ich  nicht  weiter  untersucht.  Wahrscheinlich  ist  also 
der  erwähnten  Zahl  durchaus  das  Maximum  der  Dichte  nicht  err( 
und  liefse  sich  vielleicht  ein  günstigeres  Mischungsverhältnis  der  be 
festen  Jodide  auffinden,  wobei  eine  noch  etwas  schwerere  Lö 
entstände.^ 

Bei  anderen  Metalljodiden  war  ich  nicht  so  glücklich,  eine  äha 
Löslichkeit  in  Jodmethylen,  wie  ich  für  die  Jodide  von  Quecksi 
Zinn,  Arsen,  Antimon  und  Wismut  gefunden  habe,  anzutreffen. 

Bleijodid  (PbJ^),  Cadmiumjodid  (CdJ^),  Eisenjodür(F 
Thalliumjodür  (TU),  Sil  her  Jodid  (AgJ)  lösen  sich  nicht, 
höchstens  nur  spurenhaft  im  Jodmethylen.  Auch  Temperatursteige 
hilft  hier  nichts.  Kocht  man  das  feingeriebene  Pulver  der  genau 
Jodide  mit  Jodmethylen  und  verdami)ft  man  die  klare,  noch  ws 
Flüssigkeit,  so  bleiben  kaum  wägbare  Reste  der  festen  Jodide  zur 

Das  Doppeljodid  von  Thallium  und  Quecksilber  (2T1 J  +  B 
löst  sich  ebenfalls  nicht.  Es  wird  jedoch  von  kochendem  Jodmeth 
ein  wenig  zersetzt,  so  dafs  etwas  HgJ^  in  die  Lösung  geht,  wel 
bei   Verdampfung  des    CH^Jj    zurückbleibt.     Es    ist  jedoch   i 


^  Auhaugsweiso  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  vier  Jodide  SuJ^,  AsJ,, 
und  BiJs  auch  in  Benzol,  Toluol  und  Xylol  löslich  sind.  Besonders  in  der  letz 
Flüssigkeit  lösen  sie  sich  gern,  wozu  noch  hinzukommt,  dals  man  wegen  des  1 
Siedepunktes  dos  Xylols  (140®  C.)  die  Tcmiieratur  und  infolgedessen  die  Lö 
keit  sehr  steigern  kann.  Ai-senjodid  lüfst  sich  z.  B.  sehr  schön  aus  warmem 
umkrystallisieren.  Die  Lösungen  der  vier  Jodide  in  Üüssigen  Kohlenwasaen 
besitzen  eine  braune  bis  dunkel  weinrote  Farbe.  —  Ihre  Löslichkeit  im  Seh' 
kohlenstoff,  Äther  und  Alkohol  ist  schon  bekannt.  Von  allen  diesen  L5f 
mittein  ist  jedoch  das  Jodmethylen  bei  weitem  das  wirksamste,  was  noch  beso 
ins  Auge  springt,  wenn  man  die  Flüssigkeiten,  statt  in  Gewichtsteilen,  in  'S 
teilen  ausdrückt. 
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fienuge  Quantität  des  gelösten  H^J^j  nicht  zu  vergleichen  mit  der 
grofsen  Menge  des  reinen  HgJg,  welche  iin  wannen  CHgJ^.  lösUch  ist. 

Auch  das  Quecksilberjodür  (Hg^J^)  löst  sich,  im  Gegensatz 
zu  dem  Jodid  HgJ^,  so  gut  wie  gar  nicht  im  Jodmethylen,  sogar 
nicht  beim  Erwäimen.  Bemerken  will  ich  noch,  dafs  das  Jodür 
nicht,  oder  nur  unbedeutend,  durch  kochendos  Jodmethylen  zersetzt 
winl  in  freies  Quecksilber  und  Jodid. 

Kupferjodür  (Cu^Jj.)  ist  ebenfalls  unlöslich  in  Jodmethylen; 
die  weinrote  Farbe,  welche  diese  Flüssigkeit  in  Bertihnmg  mit 
Cii^Jj.  annimmt,  rührt  von  etwas  freiem  Jod  her,  das  dem  Jodür 
fc^i^ajemischt  war.  Entfernt  man  diese  Spur  Jod  vorher  durch  Erhitzen, 
^0    bleibt  das  Jodmethylen,  in  Kontakt  mit  Kui)ferjodür,  farblos. 

Aufser  auf  MeUiUjodide  versuchte  ich  die  lösende  Wirkung 
'1^^    Methylenjodids  auf  einige  Metalloide. 

Von  Schwefel  und  Jod  war  die  Löslichkeit  in  Jodmethvlen  schon 
b^lciinnt.  Der  französische  Physiker  Bertkand^  hat  schon  sowohl 
^^  gesättigte  Lösung  des  Schwefels,  als  die  eines  (Jemenges  von 
^hwefel  und  Jod,  empfohlen  als  zwei  sehr  stark  lichtbrechende 
Lässigkeiten,  deren  Brechungsexpouenten  (die  S- Lösung  n>1.8ü, 
fe  S-fJ-Lösung  n>1.85)  gröfser  sind,  als  die  einer  bis  jetzt 
^kannten  Flüssigkeit. 

Die  von  mir  ausgeführten  Löslichkeitsversuche  ergaben  folgendes. 
Schwefel,  in  Pulverform  angewendet,  löst  sich  schon  bei  ge- 
**>hiilicber  Temperatur  ganz   leicht   in   Jodmethylen  zu  einer  blafs- 
grthen,  stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit. 

Läfst    man   die    warme   mit    Schwefel    gesättigte    Lösung    sich 

Abkühlen,  so  bildet  sich  eine  stark  übersättigte  Lösung,  woraus  erst 

^äter  der  Schwefel  plötzlich  krystallisiert.    (Durch  Eintragung  eines 

'Hörnchens,  oder  Kryställchens  von  Schwefel  findet  dies  sofort  statt.) 

^ne  Bestimmung    des    Schwefelgehalts    der    von    den    Krystallen 

eingegossenen  Flüssigkeit  ergab  folgendes: 

0.195  g  der  bei  10°  ('.  ge8ättip:ten  Lösung  er^ab  beim  vorsichtigen 
Verdimpien  des  Jodmethylens  einen  Rückstand  yon  18  m(r  Schwefel.  Ks  losen 
«iiolOO  Gewichtsteile  Jodmethylen  bei  10 '^  C.  10  (iewichtsteile  Schwefel.« 


>  BuiL  WC.  franc.  de  Min.  11,  31,  1888. 

*  Die  Löslichkeit  in  Jodmethylen  ist  also  nicht  so  irroh  wie  ilie  in  Schwefel 
JtoUenstoff  (100  Gewichtsteile  CS,  lösen  bei  10'»  ('.  r>(;  (iewichtsteile  S.  Drüikt 
0Uin  jedoch  die  Flüssigkeiten  in  Vohimteilen  ans,  so  bekommt  man  un^riäbr 
gleiche  Löslichkeit. 


—  348  — 

Die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Jodmethylen  steigt  äufserst 
rasch  mit  der  Temperatur,  ja  bei  dem  Schmelzpunkt  des  Schwefels 
(113^  C.)  ist  dieser  mit  Jodmethylen  in  jedem  Verhältnis  mischbar. 
Es  bildet  nicht  nur  der  geschmolzene  Schwefel  durchaus  keine 
durch  einen  deutlichen  Meniscus  abgeschiedene  Schicht  auf  dem 
schwereren  Jodmethylen,  sondern  auch,  wenn  man  umgekehrt  in 
geschmolzenen  Schwefel  ein  wenig  Jodmethylen  giefst,  bildet  vsich  nur 
eine  homogene  Flüssigkeit. 

Aus  der  warmen  Lösung  des  Schwefels  in  Jodraethylen 
krystalUsiert  beim  Abkühlen  oder  beim  Wegdampfen  des  Jodmethylens 
der  Schwefel  in  seiner  stabilen  rhombischen  Form  aus.  Man  bekommt 
(besonders  gut  bei  wiederholtem  Lösen  und  Auskrystallisieren)  sehr 
scharf  ausgebildete  Schwefelkrystalle,  welche  gewöhnlich  nur  die  be- 
kannten spitzen  Pyramiden  zeigen  in  tadelosester  Ausbildung.  Die  - 
Polecken  sind  meistens  ganz  spitz,,  bisweilen  jedoch  auch  durch  eine  - 
kleine  Basis  (oP),  oder  durch  eine  stumpfe  Pyramide  (V»  P)  abgestumpft.- 

Nur  sehr  untergeordnet  und  nicht  regelmäfsig  erscheinend  tretencD 
einige  Nadeln  des  monoklinen  Schwefels  auf.  Es  hat  diese  Erscheinung^: 
überhaupt  nichts  Aufifallendes,  weil  aus  den  meisten  Lösungsmittelmi 
(Schwefelkohlenstoff,  Benzol  etc.)  neben  den  oktaedrischen  (rhombischen  J 
gewöhnlich  ein  wenig  prismatischer  (monokliner)  Schwefel  entsteht  - 

Selen^  löst  sich  ebenfalls  in  erwärmtem  Jodmethylen  auf,  indem 
diese  Flüssigkeit  hierdurch  eine  dunkel  braun-rote  Farbe  bekonmit, 
und  bald  ganz  undurchsichtig  wird.  Beim  Abkühlen  krystallisiert 
ein  Teil  des  gelösten  Selens  aus.  Die  Bestimmung  des  Seleugehaltes 
in  der  abgegossenen  Flüssigkeit  ergab: 

0.435  g  bei  12 '^  C.  mit  Selen  gesättigtes  Jodmethylen  hinterliefuen  beim 
Verdampfen  des  CH^J,  einen  Rückstand  von  5.5  mg  Se.  Es  lösen  also  bei 
12  <^  C.  100  Gewichtsteile  Jodmethylen  1.3  Gewichtsteile  Selen. 

Die  Löslichkeit  des  Selens  in  Methylenjodid  ist  also  bedeutend 
gröfser  als  die  in  Schwefelkohlenstoff  (1  auf  1000)  und  kommt 
vielleicht  der  des  Selens  im  Chlorselen  nahe. 

Selbstverständlich  gab  die  geringe  Quantität  gelösten  Selens 
nur  eine  unbedeutende  (O.Ol)  Vennehrung  der  Dichte  des  Jodmethylens. 

Betrachtet  man  das  aus  Jodmethylen  krystaUierte  Selen 
unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dafs  dies  aus  blutroten  Blättcfaen 
von    spitzrhombischem   Umrifs   besteht,    welche   der  stabilen  mono- 


^  Ks  wurde  äufserst  fein  zerriebenes  Pulver  des  in  dem  Handel  vorkommendeD 
Stangensclens  angewendet. 
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Uiaen  Modifikation  des  Se  angehören.  Daneben  findet  sich  meistens 
eine  geringe  Menge  einer  schwarzen,  undurchsichtigen,  köniigen 
Substanz  abgeschieden,  welche  ich  für  die  sogenannte  „metallische" 
Modifikation  des  Selens  halte. 

Tellur.  Digeriert  man  fein  zerriebenes  Tellur  mit  warmem 
Jodmethylen,  so  färbt  letzteres  sich  schwarz-braun,^  und  bald  wird 
die  Flüssigkeit  ganz  undurchsichtig.  Es  ist  also  deutlich,  dafs  das 
Tellur  in  Lösung  geht. 

Die  Menge  des  auf  diese  Weise  gelösten  Te  ist  jedoch  un- 
geachtet der  starken  Färbung  der  Lösung  nur  sehr  gering: 

1.06  g  der  auf  gewöhnliche  Temperatur  (12'*  C.)  abgekühlten  Lösung  hinter- 
liefsen  beim  Verdampfen  nur  1.1  mg  Tellur.  —  Ks  lösen  also  bei  12*  G. 
lOO  Gewichtsteüe  Jodmethylen  nur  0.1  Gewichtsteile  Tellur. 

Zufälligerweise  verhalten  sich  also  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (12^  C.)  in  Jodmethylen  löslichen  Mengen  von  Schwefel,  Selen 
und  Tellur  ungefähr  wie  100 :  10 : 1. 

Betrachtet  man  das  durch  Wegdampfen  des  Jodmethylens  abge- 
schiedene Tellur  unter  dem  Mikroskop,    so    erblickt   man  undurch- 
sichtige,   graue,    lebhaft    metallglänzende    Körnchen,    die    teilweise 
^'Stallumrisse    zeigen  (RhomboederV).     Auch    bilden    sich    wurst- 
fönoige  Massen   des    Tellurs,    die   ebenfalls   lebhaften   Metallglanz 
zeigen  und  aussehen  wie  geschmolzenes  Metall.* 

Jod  löst  sich  ungemein  leicht  und  in  grofsen  Mengen  auf  in 
Jodmethylen,  welches  hierdurch  sofort  schwarz  und  undurchsichtig 
wd  und  nur  in  dünneren  Schichten  eine  rot-braune  Farbe  erblicken 
Jafst.  Sättigt  man  das  Jodmethylen  mit  Jod,  so  erhält  man,  wie  ich 
früher  fand,'  eine  Flüssigkeit,  deren  Dichte  3.548  bei  23®  C.  beträgt, 
welche  jedoch  ungeachtet  des  vielen  gelösten  Jods  ziemlich  dünn- 
iSüssig  ist.  In  der  Wärme  löst  sich  das  Jod  noch  viel  reichlicher  auf, 
so  dafs  vielleicht,  weil  Jod  schon  bei  113®  C.  schmilzt,  die  Mischbar- 


^  Die  FärbuDg  ist  eine  ganz  andere,  als  die  dunkel  rot-braune  der  Selenlösung, 
fio  dafs  man  nicht  etvv'a  meinen  sollte,  dafs  sie  aus,  d(;m  Tellur  beigemischten. 
Sparen  von  Selen  stammt. 

'  Es  mag  nebenbei  bemerkt  werden,  dafs  hier  mit  dem  Jodniethylen  das 
erste  eigentliche  Lösungsmittel  des  Tellurs  gefunden  ist.  Zwar  löst  sich,  wie 
bekannt,  Te  auch  m  heifser  Kalilauge  und  in  Schwefelsäure  auf  und  scheidet  sicli 
beim  Erkalten  oder  Verdünnen  wiederum  als  Tellur  aus.  Ks  sind  dies  jedoch 
keine  eigentliche  physikalische  Lösungen,  indem  das  Tellur  in  den  ixidon 
Flüssigkeiten  in  eine  neue  Verbindung  umgesetzt  wird,  die  sich  später  zersetzt. 
—  In  Benzol  und  Xylol  löst  sich  das  Tellur  nicht. 

*  Neues  Jahrh,  /*.  Mineralogie  1889,  2,  187.  . 


keit  bei  höheren  Temperaturen  eine  unbegrenzte  ist  und  beid« 
Flüssigkeiten  sich,  ebenso  wie  bei  Jodmethylen  und  geschmolzenen 
Schwefel,  in  jedem  Verhältnis  mischen. 

Phosphor  (gelber)  löst  sich    ebenfalls    leicht  in  Jodmethylt 
zu  einer  dunkelgelben,  sehr  stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit,  den 
Brechungsexponent  vielleicht  dem  der  vorhin  en^ähnten  Bertrax 
sehen    Schwefellösung   übertrifft,^    weil  P    das    Licht   noch    stärl 
bricht  als  S.  —  Roter  Phosphor  ist  dagegen,   ebenso  wie  in  CS^, 
CH.,Jo  unlöslich. 

Arsen  löst  sich  dagegen  nicht  im  geringsten  im  Jodmethyl, 
sogar  nicht  in  kochendem.     Zwar  bleibt  das  vorher  sehr  fein  ss 
liebene  Arsenpulver  längere  Zeit  suspendieit  in  der  Flüssigkeit, 
dafs  dieselbe   eine  dunkelgrüne  Farbe  bekommt   und  also  scheii\ 
Lösung  stattfindet;  nach  einiger  Zeit  kläit  sich  jedoch  die  Flü5>? 
keit  und  bekommt  wiederum  die  gewöhnliche  blafs-gelbe  Farbe 
reinen  Jodmethvlens. 

Antimon  konnte  ich,  wie  zu  erwarten,  ebenfalls  nicht  in  CF^L— ^J^ 
gelöst  bekommen. 


*  BrechuDgsoxponcut    (für   die    Na-linie   D)    des   Jodniethylens    1.75, 
Phosphors  2.14,    des  Schwefels  2.04.    Kin  Nachteil   der  Phosphorlösung   in 
inethyleu  ist  jedoch,    dafs    sie   nach    einiger  Zeit  anilLngt  sich  zu  trüben,  in 
sich  ein  gelber  Niederschlag  abscheidet. 


über  die  Formel  des  Chlorkalks. 

Von 

G.  Lunge. 

Der  Aufsatz  von  Mijrrs  (diese  Zeitschrift  3,  186)  zwingt  micli, 
^uf  den  in  der  Überschrift  genannten  Gegenstand  zurückzukommen. 
Ich  werde  in  äufserster  Kürze  sämtliche  der  mir  von  ihm  gemachten 
Einwürfe  beilihren. 

Herr   Mijers    spricht   fortwährend    von    „Chlorkalk"    und    von 

nieiner  „bleichenden  Verbindung",    als   ob  dieses  reine  Substanzen 

^^der  chemische  Individuen  seien,  wählend  sie  doch  beide  mechanische 

^■^^menge  des  ideellen  Chlorkalks,  GaOCl^,  mit  Kalk  im  ersten,  mit 

^'hlorcalcium  im  zweiten  Falle,   sind.     Ich  glaube,  die  von  ihm  ge- 

^^^ndenen  Unterschiede  in  der  Dissoziation  uiul  den  dabei  auftretenden 

^^sen  durch  jene   mechanischen  Beimengungen    in   meinem   ersten 

^'^^ifsatze  (diese  Zeitschrift  2,   311)  für  den  unbefangenen  Leser  ganz 

^  zuständig   erklärt  zu  haben,    und  verzichte  darauf,    Herrn  Mijers 

^pcl  speziell   zu  überzeugen,    trotz   seines    wohlfeilen  Si)ottes    über 


die 


« 


EnthüllungshjT)othese",    die  ich  angeblich  l)ald  benutzen,    bald 


"'^'"oi  die  Thür  setzen"  soll.     Er   beliebt  eben,    zu  übersehen,    dafs 
^i    dem  Freiwerden   von  Chlor  aus  CaOCU  mehr  Kalk,    und  zwar 
^^^ht ,. eingehüllter",  frei  wird,  der  wieder  chlorbindend  werden  kann, 
'^^'^ohl  ich  dies  ausdrücklich  bemerkt  hatte. 

Mein   angeblich    „unrichtiges  Citat'*    (recte  Übersetzung)   giebt 
^^^H  Sinn  des  von  Mljers  Gesagten   vollständig  wieder,    was   man 
^'^^  seiner  eigenen  Übei-setzung  nicht  sagen  kann.     Zwischen  „livrer 
^^  Beeret"  und  „mehr  Licht  bringen"  ist  denn  doch    ein  gewaltiger 
i'titerschied.     Unbedingt  leugnen  mufs  ich,   dafs  ich,  wie  er  meint, 
durch  die  Mitteilung  seiner  Versuchsergebnisse  auf  dieselben  Gedanken 
Tiber  jenes  „secret",  wie  er,  kommen  müsse.    Ich  bekenne,  (hifs  mir 
eine  solche  Erleuchtung  nicht  im  mindesten  geworden  ist,  und  hege 
tescheidene   Zweifel,    ob   andere    Chemiker   darin  glücklicher   sein 
werden. 

Dafs  beim  Stehen  der  Verbindung  CaOCL,  UJ)  über  Schwefel- 
säure ein  Teil  des  Hydratwassers  verloren  ging,  haben  eben  die 
Versuche  von  SchÄppi   und   mir   seiner  Zeit  gezeigt;    es   thut    mir 
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leid,  dafs  Mijers  etwas  anderes  fand,  aber  das  kann  unsere  Versuc 
nicht  umstofsen. 

Mijers  mufs  nun  selbst  zugeben,  dafs  die  von  ihm  so  emphatis 
(„livrer  le  secret")  verkündigte  Neuigkeit,  im  Chlorkalk  sei  ( 
Hydrat  der  Verbindung  CaOClg  enthalten,  ziemlich  alt  war. 
verwendet  recht  viele  Sätze  darauf,  um  mir  nachzuweisen,  ich  \ 
unsicher  darüber  gewesen,  was  das  für  ein  Hydrat  sei,  und  er  1 
darin  recht,  denn  ich  weifs  das  auch  noch  heute  nicht.  Hat 
denn  etwas  anderes  als  Wasserbestimmungen  in  einer  nichtkrjstal 
sierten  Substanz  gemacht?  Wunderbar  ist  es,  dafs  er  mir  vorwir 
ich  schreibe  „dualistisch":  CaOCl2,  HgO,  und  doch  wieder:  Ca(OH 
Hat  er  denn  nie  davon  gehört,  dafs  man  unzählige  Hydra 
„dualistisch"  schreibt,  wie  CaSO^,  2H2O  u.  s.  w.,  in  infinitumV 

Sein  ganzes  „secret",  bei  Licht  gesehen,  kommt  darauf  hinai 
dafs  er  statt  der  Schreibweise :  GaOClg,  HgO,  so  schreibt :  CljCa(OH 
Aul  meine  Frage,  wie  er  dies  mit  den  bisherigen  Strukturforme 
in  Einklang  bringe,  antwortet  er,  er  sei  der  Meinung  gewesen,  ds 
es  ganz  übeiflüssig  wäre,  hierüber  ein  Wort  zu  verlieren,  weil 
„selbstredend"  das  Calciumatom  vierwertig  annehme.  Da  ist  er  n 
wieder  über;  daran  hatte  ich  wu'klich  nicht  als  etwas  Selbstrede 
dem  gedacht,  und  ich  finde,  dafs  auch  die  Lehrbücher  von  \ie 
wertigem  Calcium  nichts  wissen,  womit  ja  nicht  gesagt  sein  so 
dafs  nicht  auch  von  solchem  irgend  einmal  die  Rede  gewesen  ii 
Was  ist  nicht  alles  in  Bezug  auf  Valenz  schon  gesündigt  worden! 

Wenn  Mijers  Naef  und  mir  vonvirft,  dafs  die  Zahlen  unser 
Versuche  viel  „Unachtsamkeit"  verraten,  so  mufs  ich,  da  er  sein 
Ausspruch  nicht  begründet,  diese  mich  sehr  schmerzende  Rü 
schweigend  hinnehmen. 

Sowohl  der  Ton,  wie  auch  die  ungemeine  Unsachhchkeit  11 
Unklarheit  des  Heim  Mijers  lassen  mich  auf  weitere  Erörtenmg 
mit  ihm  verzichten.  Ich  wage  nicht,  anzunehmen,  dafs  seine  etwaig 
späteren  Bemerkungen  wertvoller  als  die  bisherigen  sein  werden. 


Über  die  Erbinerde. 

Von 

Gerhard  Krüss. 

3I0SANDEBS  Untersuchungen  hatten  im  Jahre  1843  gezeigt,  dafs 
Man     die    damalige  Yttererde   in  ein  gelbes  Oxyd  und  in  zwei  un- 
gefärbte Erden  zerlegen  kann;  die  gefärbte  Erde  nannte  Mosander 
Erbinerde.      Die    Existenz    einer   solchen  Erde   wurde  1860  durch 
Berlix  bestätigt,  1864  jedoch  von  Popp  wieder  in  Abrede  gestellt. 
Durch  die  Arbeiten  von  Delafontaine,   sowie  vor  allem  von  Bahr 
und  Bünsen  ist  man   schliefslich  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs    eine 
Erbinerde,  eine  gefärbte  Yttererde,  existiert,  und  wenn  auch  dmch 
weitere  Untersuchungen   von   Marignac,    Soret,    Nilson,    Cleve, 
Brauner  und  anderen  aus  der  Erbinerde  der  sechziger  Jahre  noch 
Oxyde,    wie    die   Scandin-,  Ytterbin-,   Thulin-,   Holmin-  (Sorets  X) 
lUid  Terbinerde  abgesondert  wurden,  so  ist  bis  heute  die  Bezeichnung 
«Erbinerde"  doch  für  diejenige  Erde  beibehalten  worden,  welche  in 
ihren  Eigenschaften  der  früheren  Erbinerde  am  ähnlichsten  ist. 

Aus  der  Gruppe  der  seltenen,  durch  Oxalsäure  fällbaren  Gadolinit- 
erden  ist  die  Erbinerde  dasjenige  Oxyd,  welches  sich  im  allgemeinen 
stärker  basisch  verhält,  als  die  Scandin-  und  die  Ytterbinerden,  und 
Buch  als  Cleves  Thulin,  und  schwächer  basisch  ist,  als  Cleves 
Holmin,  als  die  Terbinerde,  und  vor  allem  als  die  Yttria.  Erbinerde 
besitzt  eine  zarte  rosenrote,  bis  amethystrote  Farbe  und  liefert 
Salze,  deren  Lösungen  im  Absorptionsspektrum  zwei  für  das  Erbium 
charakteristische  Streifen  Er„  bei  X  =  654 . 7  und  Er^  bei  A  =  523 . 1 
aufweisen.  ^ 

Die   Zusammensetzung   des   Erbiumoxydes   ist   früher  als  ErO, 
jetzt  als  ErgOg    angenommen  worden.     Betrachtet  man  das  Erbium 


^  fjrwfthnt  sei,  da£s  ich  niemals  ein  £rbinpräparat  erhalten  konnte, 
dessen  Löstmg  bei  Untersuchung  dickerer  Schichten  ein  Absorptionsspektrum  mit 
lediglich  den  Er^^-  und  Erg -Linien  zeigte;  es  traten  prleichzeitig  stets  einige 
andere  Linien,  welche  dem  Holmium,  beziehungsweise  dem  Samarium  zugeschrieben 
werden,  mit  auf.  Untersucht  wurden  viele  Erbinpräparate  verschiedenster  Dar- 
stellung, auch  solche,  zu  deren  Herstellung  Ober  400  Nitratabtreibun^^en  durch- 
geführt waren. 
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als  dreiwertig,  so  berechnet  sich  nach  den  Äquivalentbestimmimg 

der  Erbinerde  durch  P.  T.  Cl^ve  und  0.  M.  Högluxd  aus  dem  Jah 

1873  für  Erbium  ein  Atomgewicht  von  170.4:  später  wurde  dassel 

von  J.  S.  HüMPiDGE  und  W.  Burnky  =171.3  bestimmt. 

III 
Nach  Charakterisiemng  des  Thuliums,  Tm=171,  und  Holmim 
in 

Ho  =  ca.  161,  fand  P.  T.  Cleve  im  Jahre  1880  durch  Analvse 

III 
Erbiumsulfates  Er  schliefslich=  166;  seitdem  ist  keine  ausführli 

Untersuchung  über  die  Erbinerde  vorgenommen  worden. 

Vor    einigen    Jahren    versuchte    ich    einer    Untersuchung 

Erbinerde    näherzutreten ;  *    hatten    doch    spektroskopische    Unt 


suchungen  von  L.  F.  Xilson  und  G.  Krüss^  es  wahrscheinli 
gemacht,  dafs  die  Erbinerde  kein  einheitliches  Oxyd  ist;  ich  \ 
suchte  nun  diesen  Nachweis  nicht  auf  physikalischem,  sondeni 
chemischem  Wege  zu  erbringen.  Zunächst  ergaben  sich  hierl)^  ^ 
in  Bezug  auf  die  Untersuchungs-  und  Trennungsmethoden  für  d 
Gadoliniterden  einige  Gesichtspunkte,  die  in  Lieb.  Änn.^,  sowie  mDiesi 
Zeitschr,'^  mitgeteilt  sind ;  im  besonderen  hat  sich  das  Verhalten  v 
Anilin,  sowie  von  salzsaurem  Anilin  gegen  Erdsalzlösungen  als  sei:  C ' 
wertvoll  erwiesen.  Die  Anwendung  der  „Anilinmethode"  in  Gemeir^ 
Schaft  mit  der  bekannten  ,,Methode  der  Nitratabtreibung",  Zerlege-^^ 
der  Erdnitrate  durch  partielles,  fraktionierendes  Zersetzen  durch  Ei^  - 
hitzen,  hat  die  im  folgenden  mitgeteilten  Aufschlüsse  über  die  Natiw  ^ 
der  Erbinerde  möglich  gemacht. 

Durchführbar   sind   derartige  Untersuchungen  zur  Zeit  nur  mic 
einer   verhältnismäfsig   grofsen    Quantität    des  kostbaren  Materiale^^ 
seltener  Erden.     Den  Trustees  des  Elizabeth  Thomson  Science  FunÄT" 
bin  ich  daher  sehr  zu  Dank  veiflichtet  für  die  Unterstützung,  weicht 
mir  durch  jene  Stiftung  zur  Ausführung  einer  Untersuchung  über  die 
Natur  des  Erbiums  zu  teil  geworden  ist.^ 

Zugleich  bin  ich  Herrn  L.  F.  Nilsox  in  Stockholm  grofsen  Dank 

schuldig,   denn  Derselbe  übersandte  mir  das  so  wertvolle  Material, 

welches  er  bei  der  Entdeckung  der  Scandinerde,  sowie  bei  v^'eiterer 

Untersuchung  über  die   Ytterbinerde  aus   Gadoliniterden  gewonnen 

III 
hatte.   Es  waren  dieses  404 . 5  g  Yttererden  (R  =  89—92),  205 . 8  g 


^  Beiträge  zur  Geschichte  des  Erbiums  und  Didyms,  Lieh,  Ann.  2G5,  1. 
'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  2134.    «  1.  c. 

*  Diese  Zeitschr.  8,  44;  8,  60;  8,  89;  3,  92;  3,  108. 

*  Vergl.  auch  Lieb.  Ann.  265,  2,  sowie  Diese  Zeitschr.  8,  114. 
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verschiedene Holminerden,  144.5  g  Erbinmaterial und  246.8  g  Ytterbin- 
und  Thulin-Erdmaterialien.  Wenn  man  beiiicksichtigt,  welch'  mühe- 
volle Arbeit  erforderUch  ist,  um  zu  solchen  Quantitiiten  dieser 
Erden  in  verhältnismäfsig  reinem  Zustande  zu  gelangen,  so  mufs  man 
die  Uneigennützigkeit,  mit  welcher  Herr  Nilsüx  jene  Erden  zur 
Verfügung  stellte,  hoch  schätzen. 

Die  folgenden  Versuche  über  das  Erbin,  Holmin,  Terbin  wurden 
zunäclist  mit  etwas  geringeren  Quantitäten  von  selbst  bereiteten  Erden 
durchgeführt.  Nachdem  hierdurch  Orientieiiing  gewonnen  war,  nahm 
ich  die  von  Herrn  Nilsox  erhaltenen  Erden  in  Arbeit.  Stets  wurde 
die  Zusammensetzung  der  vorliegenden  Erden  nicht  nur  auf  spektral- 
analytischem  Wege,  sondern  auch  durch  Aquivalcntbestiunnung  der 
Erden  kontrolliert;  hierbei  wurden  die  Methoden  benutzt,  wie  sie 
iu  Dieser  Zeitschr.  3,  45 — 55  geschildeit  sind.  Vor  jeder  Äqui- 
^'alentbestimmung  wurde  die  zu  analysierende  Erde  sorg- 
'^ältigst  nach  den  Vorschriften  dieser  Zeitschr,  3,  48—41),  gereinigt. 
lö  rielen  Fällen  genügte  es,  zur  Orientierung  über  die  Verteilung 
^^r  einzelnen  Yttererden  innerhalb  einer  Zersetzungsreihe  nur  einzelne 
Pi'aktionen  derselben  zur  Analyse  herauszugreifen. 

Experimenteller  Teil. 

Zu   den   Vereuchen    wurden    erbinreiclie    Fraktionen,    die    aus 

^    lg  Gadoliniten  von  Hitteroe  und  von  Ytterby  durch  systematische 

^'üllungen   des   gesamten  Materiales    seltener  Erden  mit  Ammoniak 

gewonnen  waren,    verwendet;   die  Darstelhmg  dieses  Materiales  ist 

^^   Lieh.  Ann.  265,  10 — 12  gegeben.    Die  Nitratlösung  dieser  Erden 

'-^^igte    die    Erbimustreifen     sehr     intensiv,     jedoch    in     15     cm 

Akker  Schicht   (Lösimg   von   300  g  Nitrat  in  150  g  Wasser)  keine 

Spur  mehr  von  den  zumeist  intensivsten  Didymstreifen  bei  )l  =  579.2 

^d  575.4.      Dieses    Erbinmaterial    enthielt ,     wie    aus    folgendem 

ersichtlich   ist,    aufser   Erbin   noch    andere   Yttererden;    es    wurde 

deshalb   zunächst   durch  Nitratabtreibungen    verarbeitet,    und   zwar 

wurden  die  Nitrate  nicht,    wie   früher   zuweilen   geschehen,    durch 

Erhitzen  so  weit  zersetzt,  dafs  rote  NOg- Dämpfe  entwichen. 

Zunächst  wurde  ein  kleinerer  Teil  dieses  Materiales  als  Nitrat 
geschmolzen,  einige  Zeit  im  klarenFlufs  erhalten  und  unter  beständigem 
Umrühren  gerade  noch  bis  zur  eintretenden  Trübung  der  Schmelze 
erhitzt. 

Die  erkaltete  Schmelze  war  in  Wasser  von  Zimmertemperatur  voll- 
konunen  löslich ;  die  Auflösung  lieferte  jedoch  beim  Erwärmen  auf  90^ 


eine  krystallinische  Ausscheidung.    Diese  wurde  abfiltriert,  mit  kalt^ 
Wasser  kurz  gewaschen  und  lieferte  die  erste  Fraktion;    das  Filt 
dieser   Ausscheidung    wurde    eingedampft    und    der   Rückstand 
gleicher   Weise   wie   zuvor   das   gesamte  Material  behandelt, 
wurden  erhalten: 

Seil  wachere  Basen    •< — m  m — >►    Stärkere  Basen 

Fraktionen:*  1.  2.  3.  4.  5.  6.         7.  T^ 

111 

1.  Reihe.  R=     161  —  —  —         —       147      131 

Frakt.  1 — 4  wurden  vereinigt  und  aus  diesem  Material  die  ei- 
verhältnismäfsig  grofse  Abscheidimg*  von  basischem  Nitrat  als 

Ytterbinmaterial  bezeichnet  (dasselbe  zeigte  die  Tm«-Lir 
bei  k  =  684   gleich   stark   mit   Er«  =  654.).      Das   Filtrat   dies=^^ 
Ytterbinmaterials   wurde  zu  Fraktion  5  +  6  gegeben,   aus   dies 
Ganzen  die  beiden  ersten  stärkeren  Fällungen  als  basisches  Nitrat 

Erbinmaterial  No.  1  bezeichnet  und  das  Filtrat  dieser  Fällungen 
zu  Fraktion  7  (Rest)  als 

Yttriamaterial  zurückgestellt. 

Nachdem    die   soeben   benutzte  Art   des   partiellen  Zersetze«: 
der  Erdnitiate    sich    auch  dem  Spektrum  der  einzelnen  Fraktion^ 
nach   als   praktisch    erwiesen   hatte,    wurde    die   Hauptmenge   d 
erbinreichen  Materiales  (pag.355)  zunächst  in  gleicher  Weise  verarbeit 

Schwächere  Basen    •< m  m — >-    StiLrkere  Basen 

1.       2.    3.    4.     5.    6.    7.    8.    9.    10.    11.  12.  13.    14.     15.  (Re^^ 

2.  Reihe.  165.62. —  162 —  149.1 —    109.7 

Spektroskopische  Untersuchung: :  Im  Reste  fehlten  Tm„    welches  in  Frakt.  I 
mit  Er«  gleich  war.  X„  (Holmium)  nimmt  im  Vergleich  zu  Er„  gegen  Frakt.  15 

(Rest)  zu. 

Zunächst  wurden  vereinigt  als: 

A,  Frakt.  1  mit  6  von  2.  Reihe  und  Ytterbinmaterial  aus  1.  Reihe 

B.  „      7     „  14     ,,    2.      „       „    Erbinmaterial  „    1.     ^ 
C        „    15               ^    2.      „       „   Yttriamaterial         „   1.     „    . 


ii 


^   Der  Kürze   des  Ausdiiickes   halber  sind    die  Resultate  von  Äquivalent- 

bestimmungen,   die   au  Erden    (einzelner  Fraktionen  zur  Orientierung   aus^filhrt 

wurden,  im  folgenden  lediglich  tabellarisch  wiedergegeben,  indem  unter  die  Nummer 

der  Fraktionen    das    dreifache    Äquivalent  gesetzt  wurde.    Die   Gröfise  des 

lU 
gefundenen  R   ist  ein  Mai^stab    für   den    Gehalt    der   vorliegenden    gemischten 

Yttererden  an  Sc,  Yb,  Tm,  Er,  Ho,  Tr,  Y.     (Vergl.  diese  Zeitschr.   8,    94,  An- 
merkung). 

'  Die  Menge    der   Ausscheidung   läfst  sich    vermehren,    wenn    man    nach 
Erwärmen  der  aufgelösten  Schmelze  die  Lösung  eindampft  und  abermals  erhitit 
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Das  jetzige  B-Material  wurde  als  Erbinmaterial  No.  2  bezeichnet. 
Ebenfalls  durch  Erhitzen  der  Nitrate  wurden  dann  als  basische  Salze 
ausgeschieden  aus: 

A:   3  Fällungen  —  Rest  (stärkste  Basen)  zu: 

S:  Hiervon  die  erste  Abtreibung  (schwächste  Basen)  zu  A,  6  fernere 

Nitratfraktionen  als  B  aufbewahrt,  und  der  Rest  zu  : 
C:   Vom  jetzigen  C- Material  die  erste  Ausscheidung  basischer  Nitrate 

zu  B  und  von  dem  jetzt  im  ganzen  vorhandenen  B-Material  die 

erste  Abtreibung  nochmals  zu  A. 

Ä  wurde  abermals  durch  Erhitzen  der  Nitrate  zerlegt*  in 
Fraktionen : 

Schwächere  Basen     -< m         m >►     Stärkere  Basen 

1^ 2^ 3.  4^ 6. 6. 

*-    Helhe.  Tum  172^6 

^*^cl  der  Rest  von  A  gegeben  zu : 

jB.  Hieraus  wurden  8  Fraktionen  abgeschieden: 

Schwächere  Basen     -< — m         m — >►     Stärkere  Basen 
1.  2.  3.  4-  5.  6.  7.  a 

*•     Beihe.  165.9*  Wdl 

^^^fl  die   nach   der  letzten  Abscheidung  von  basischem  Nitrat  noch 
^^    Lösung  gebliebenen  Erden  hinzugefügt  zu: 
^-   Dies  war  das  Yttriamaterial,  das  aus  den  erbinreichen  Ytter- 

erden  gewonnen  war.  —  Als 
B.  wurden  Fraktionen  1  —  8   der  4.  Reihe  vereinigt  und  jetzt  als 
Erbinmaterial  No.  3  bezeichnet  —   die  wenigen    Äquivalent- 
bestimmungen waren  nur  zur  beiläufigen  Orientierung  ausgeführt. 
^.Fraktion    1 — 6    der   3.    Reihe    bildete   jetzt    das    Ytterbin- 
material. 
Diese  drei  Materialien  wurden  weiterhin   durch   Fällung   mit 
Anilin  in  alkoholischer  Lösung,  wie  früher  beschrieben,^  zerlegt,  und 
zwar  das 


*  Es  wurde  ¥rieder  nur  bis  zur  Trübung  der  Schmelze  erhitzt.  Das  Produkt 
in  kaltem  Wasser  löslich,  und  diese  Lösung;  gab  beim  Erhitzen  zuerst  einen 

flockigen,  dann  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 

•  Nitratschmelze  von  B  war  in  heifsem  Wasser  löslich,  gab  jedoch  eine 
I/ösnng,  die  beim  Erkalten  einen  starken  krystallinischen,  rötlichen  Niederschlag 
=  Frakt.  1,  4.  Reihe,  aasschied. 

»  Vergl.  diMe  Zeiiaehr.  8,  108-111. 
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Ytterbinmaterial. 

Schwächere  Basen    -< — •        ** — >-     Stärkere  Basen 

1.  2.        3.        4.        5.        G.        7.  8.  9.    (RestV 

5.  Reihe.       173.6    173.5    —     172.5     —       -     173.4     174.6  172.5 

Farbe  der  Oxyde:  1  — 7  weifs,  von  8.  Frakt.  an  deutlich  rötlich. 

Spektrum    der  Erdlösungen :    1  —  7  ohne  Streifen,    Frakt.  8  und  9  zei  | 

schwache  Tm-  und  Er-Linien.    Zur  Orientiemng  daiüber,  ob  in  diesem  Yttei: 

material,  das  so  schwach  basische  Scandui  vorhanden  war,  wurde  Frakt.  1  m 

III 
vereinigt   und   ca.  V4  mit   Anilin   geföllt.     R   dieser   Fällunp  =  173.2,    woiw 

Scandin  wohl  fehlte. 

Erbinmaterial  No.  3. 

Schwächere  Basen    -< — m        m — >-    Stärkere  Basen 
1.        2.        3.        4.        5.        6.        7.        8.        9.        10.    CRest: 

6.  Reihe.  171.0    —     170.8  168.9  164.4    —     160.2    —     149.5   129.5 

Farbe  der  Oxyde:   hellrosa  mit  etwas  gelblichem  Stich. 

Spektrum  der  Lösungen:  im  wesentlichen  bei  allen  Fraktionen  gleich!  ^ 
trat  die  auffallige  Erscheinung  auf,  dafs  Er«  in  Frakt.  1  —  4  stärker  als  die  ¥j\ 
Linie  erschien,  bei  Frakt.  5  — 10  jedoch  das  Umgekehrte  der  Fall  war. 

Yttriamaterial. 

Schwächere  Basen    -< — ^        » — >-     Stärkere  Basen 

1.      2.        3.         4.      5.        6.        7.        8.      9.    10.     11.  12.  (R( 

7.  Reihe.  148.0  —   139.8*  140.5   —    142.3  135.8  125.7   —    —    115.4      93.f 

Farbe  der  Oxyde:  tiefgelb,  bis  auf  den  fast  weiTsen  Rest.  Spektni 
Vornehmlich  X-Linien,  die  gegen  Ende  dieser  Reihe  sehr  schw^ach  wurden. 

Nach  r.  Cleve  werden  beim  Fraktionieren  von  Ytterbin-Erb: 

Erden  als  Fraktionen  mittlerer  Basicität  fast  farblose  Erden  erhalte 

denen  im  Spektnun  vornehmlich  ein  Absorptionsstreifen  bei  A  =  6 

zukommt.     Cleve  fand  das  aus  dem  Äquivalent  dieser  Erden  s" 

m 
ergebende   K   zwischen  den  Werten  für  Ytterbium  und  Erbium 
III  III 

Yb=  173;  Er  =  166  —  liegen  und  schlois  hieraus  auf  die  Exist« 

in 
eines   Körpers,    den  er  Thulium  —  Tm  =  171  —  benannte.     A» 

obige  Versuche  bestätigen  diese  von  Cleve  zuerst  gefundenen  3 

scheinungen  vollauf;  dieselben  enthalten  jedoch  noch  keinen  zwingenti 

ni 
Beweis,  dafs  hier  eine  einheitliche  Erde,  der  ein  R=171  ei 

spricht,  vorliegt ;  auf  diesen  Punkt  wird  in  einer  späteren  Abhandln) 

zurückgekommen.    Einstweilen  wurden  die  Erden,  welche  der  Clev 

sehen  Thulinerde  entsprachen,  wie  folgt  vereinigt  als 


Vergl.  die  Anmerkung  auf  der  folgenden  Seite  dieser  Abhandlung. 
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Thulinmaterial: 

0.  Reihe.    Frakt.  9.    Ytterbinmaterial  —  und  6.  Reihe.    Frakt.  1,  2  und 
3.   £rbiDmaterial 

Die  erste  Fällung  aus  diesem  Material  durch  Anilin  in  alkoho- 
lischer Losung  wurde  zur  gesamten  Ytterbinerde  —  5.  Reihe  — 
zurückgegeben  und  der  Rest  in  gleicher  Weise  weiter  zerlegt: 

Thulinmaterial. 

Schwächere  Basen  ■< — •  • — >■  Stärkere  Basen 

1.  2.  3.  4.  5.  (Rest). 

Ä.  Beilie.  171.6  —  —  167.6  166. 


Nachdem  die  ursprünglich  in  Arbeit  genommenen  erbinreichen 
Yttererden,  wie  in  Reihe  5 — 8  dargestellt,  zerlegt  waren,  nahm  man 
2^r  Darstellung  der  wirklichen  Erbinerde  diejenigen  Fraktionen  heraus, 
Welche : 

1 .  nach  ihrer  Stellung  in  obigen  Reihen  etwas  basischere  Oxyde 
enthielten,  als  wie  sie  im  Thulinmaterial  vorhanden  waren, 

2.  nach  den  Äquivalentbestimmungen  Werte  von  R=.ca.  166 
^J^eben  hatten,  und 

3.  nach  den  Analysen  allerdings  etwas  niedrigere  Werte  als 
Ei'ssslBG  lieferten,  jedoch  neben  Holmin,  Terbin  und  Yttria  nach 
^er  Stellung  in  den  Reihen,  wie  auch  nach  den  Spektralbeobachtungen 
•^trächtüch  Erbin  enthielten. 

Denmach  wurden  vereinigt  als  jetziges 

Erbinmaterial  No.  4. 

6.  Reihe:  Frakt.  4—9  inkl.,  Erbimnatcrial  —  und  7.  Reihe:  Frakt.  1, 
Yttriamaterial. 

Diese  Erden  wurden  in  alkoholischer  Chloridlösung  durch  Anilin 
P^J^iell  geMt  und  lieferten: 

Schwächere  Basen  -< — •  • — >"  Stärkere  Basen 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

^«  ftelhe.  172.4     168.8     167.7     166.9     168.5    116.6»    140.2 


'  Dieser  plötzliche  Abfall  des  Atomgewichtswertes,  wie  er  bei  dieser  Fraktion, 
irel^e  einem  zwischen  der  Erbin-  and  Holminerde  liegenden  Oxyde 
cntiprach,  beobachtet  wurde,  ist  durch  weitere  Versuche  schon  aufgeklärt  und 
wird  in  einer  besonderen  Abhandlung  in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Zeitschr. 
hesprocheiL 

Z.  •aory.  Ckem.  HI.  26 


—  360  — 

Nach  den  soeben  präzisierten  Gesichtspunkten  wurden  dann  ver- 
einigt als: 

Erbinmaterial  No.  5: 

9.  Reihe,    Frakt.   2,  3,  4  uud  5  -^  und  8.  Reihe,  Frakt.  3,  4  und  5. 

Diese  Erden,  zusammen  abermals  in  Ghloridlösung  gebracht  und  durch 
Fällung  mit  Anilin  fraktioniert,  ergaben: 

Schifächere  Basen  •< — •  » — >■  Stärkere  Basen 

1.        2.  (sehr  geringe  Fällung),    3.  (grofse  Fällung),   4.  (kleiner  Rest). 
10.  Reihe.  172.4  172.9  162.7  — 

Fraktionen  1  und  2  dieser  Reihe  waren  ohne  Zweifel  ziemliche 
reine  Ytterbinerde  (Yb  =  ca.  172 — 173),  und  es  schien  nach  Be- 
trachtung der  bei  den  Äquivalentbestimmungen  von  Fraktionen  2  und  S 
gefundenen  Werte  die  Trennung  der  Erbinerde  von  der  Ytterbinerde^ 
jetzt  beträchtlich  leichter  als  bei  früheren  Zersetzungsreihen  vo^ 
sich  gegangen  zu  sein,  als  das  Erbinmaterial  noch  kompliziertem 
zusammengesetzt  war. 

Fraktion  4  von  Eeihe  10  war  mit  Absicht  gering  gewählt,  u!^_ 

möglichst  alle   Erbinerde,   die  jetzt  besonders  noch  Erden  mit  ni^ 

drigerem   Äquivalent   (Ho  =  161,  Tr  =  157,  Yb  =  90)    enthielt, 

ni 
Fraktion  3  der  10.  Reihe  festzuhalten.  Diese  Fraktion  3  mit  R  =  16?"" 

bildete  demnach 

Erbinmaterial  No.  6. 

Von  jetzt  ab  wurde  das  Erbinmaterial  nicht  mehr  durch  Nitratt^ 
abtreibung,   oder   wie   zuletzt  durch  ledigliche  Fällung  mit  AnilÜD, 
sondern   durch   Einwirkung  von   salzsaurem  Anilin   abwechselnd  in 
„Anilinfällungen"    und   „Anilinlösungen"    zerlegt;    in  dieser 
Weise  wurden  je  die  schwächst  basischen,  bezw.  am  stärksten  basischea 
Anteile   abgeschieden,   so  dafs  schliefslich  eine  „Mitte"  übrig  blieb. 
Es  hat  sich  dieses  als  wirksamstes  Mittel  bei  der  schlierslicfaen  Ver- 
arbeitung von  vermeintlich  fast  reinen  Erden  erwiesen;  in  Bezug  auf 
die  Einzelheiten  verweise  ich  auf  die  frühere  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand.^ 

Das  Erbinmaterial  No.  6  lieferte  bei  dieser  Fraktionierung : 

Schwächere  Basen  -< — •  » — >-  St&rkere  Basen 

„Fällungen"  „LöstiDgen^ 

T,  2.  3.  TT  Mitte  ^I  S^     2.        iT^ 

11.  IMhe.    167.9    167.9    169.6   167.8    168.6  161.5      —      158.8      — 


*  Vergl.  Diese  Zeitschr.  8,  108—115. 
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£rinneren  vir  uns  daran,  dafs  dieses  Erbinmaterial :  Fraktion  3 

^Oft   der  10.  Reihe  war,  und   vergleichen   wir   die  Werte,   die   für 

FraJctionen  1  und  2  aus  Reihe  10  gefunden  wurden,  mit  denjenigen 

der  l.und  2.  Fällungen  aus  der  11.  Reihe,  so  sehen  wir,  dafs  bei  Reihe  10 

durch  einen  glücklichen  Grifif  das  Erbin  plötzlich  scharf  von  Ytterbin 

getrennt  war.    Femer  hatte  die  Analyse  der  vier  Fällungen,  wie  auch 

der  iMitte  (11.  Reihe),  Weite  ergeben,  wie  sie  ungefähr  dem  Erbiura- 

atOQigewicht  entsprachen.    Es  wurde  also  genide  dieselbe  Erscheinung 

^e  früher  von  P.  Cleve  und  anderen  beobachtet,  dafs  bei  Isolierung 

jener  rötlichen  Erde  aus  einem  Yttererdegeinisch  das  Atomgewicht 

m 
^OD  R,  welches  man  aus  den  Äquivalentbestimmungen  der  Erden  be- 

'öchnet,  sich  mehr  und  mehr  der  Zahl  166,  oder  einem  etwas  höher 

'^©genden  Werte  nähert,  um  bei  weiterer  Fraktionierung  fast  konstant 

^    bleiben ;  zugleich  zeigten  die  Lösungen  dieser  Erden  scharf  die  mit 

^^  und  Er^  bezeichneten  Linien  im  Absorptionsspektrum.    All  dieses 

^^ »ammengenommen,  kann  leicht  zu  der  Vermutung  führen,  dafs  in 

d^i- rötlichen  Yttererde,  der  Erbinerde,  ein  einheitliches  Oxyd  vorliegt, 

^^Js  diese   Erbinerde  ein  dreiwerthiges  Element  Erbium  mit  dem 

Atomgewichte  166,   oder  167   oder   168  enthält.  —  Die  folgenden 

Versuche  liefsen  diese  Annahme  als  nicht  berechtigt,  erscheinen. 

III 
um  die  Erbinerde  mit  eventuellem  R  =  166  — 168  zunächst  noch 

*^s  den     „Anilinlösungen"   von  Reihe    11    zu    gewinnen,    wurden 

^«reinigt : 

Lösung  4  +  3  +  2  von  der  11.  Reihe. 

Hiervon  wurde  der  stärker  basische  Teil  durch  zwei  hinter- 
eioaDderfolgende  „Lösungen"  abgeschieden,  der  Rest  des  Materials 
Äi  „Mitte"  von  Reihe  11  verbracht  und  die  benachbarten  „Fällungen" 
4  and  3  (Reihe  11)  hinzugefügt;  hierdurch  war  nach  dem  Absondern 
stärkerer  Basen  dieser  ganze  mittlere  Teil  des  Erhiummateriales  von 
fieihe  11  vereinigt,  um  weiterhin  der  Reinigung  durch  Behandlung 
mit  salzsaorem  Anilin  unterworfen  zu  werden. 
Es  wurden  genommen: 

Schwächere  Basen  ■< — •  • — >-  Stärkere  Basen 

„ADÜinfällung''  „Anilinlösung'' 

1.  Mitte  1. 

12.  Reihe.  —  166.6  - 

und    diese    „Fällung"  No.  1   (Reihe  12),  welcher  nach  dem  ganzen 
Verlauf   ein   Wert   von     mehr    als    166.6    (--=  Mitte,     Reihe    12) 

25* 
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entsprach,   zu   den  „Fällungen**  1  (167.9)  und  2  (167.9),  Reihe 
gegeben.  Diese  drei  Fraktionen,  mit  Werten  von  167 — 168,  bilde 

Erbinmaterial  No.  7. 

Dasselbe  mit  salzsaurem  Anilin  zerlegt,  ergab: 

Schwächere  Basen  -< — •  » — >-  Stärkere  Basen 

„AnilinfäUung**  „AnUinlösiing** 

1.                          Mitte  1. 

18.  Reihe.                167.4                      167.0  - 

Die  „Anilinlösung**  1.  (13.  Reihe)  stand  nach  der  Seite 
stärkeren  Basicität  und  mufste  sich  an  die  „Mitte**  von  Reih< 
anlehnen,  denn  zur  Herstellung  von  Erbinmaterial  No.  7  war 
Reihe  12  lediglich  „Anilinfällung"  1  verwendet. 

Es  wurden  deshalb  vereinigt:  „Lösung**,  13.  Reihe,  und  „Mi 

12.  Reihe,  und  hieraus  der  schwächst  basische  Teil  duich   Ai 

m 
fällung  ausgeschieden.      Für  das  R  dieser  Erde  wurde  gefun 

167.8;  dieselbe  war  der  ganzen  Versuchsanordnung  nach  zu  vereir 

mit  „Fällung**,  sowie  mit  der  „Mitte"  von  der  13.  Reihe,  wod 

gewonnen  wurde  das 

Erbinmaterial  No.  8. 

m 
Dieses    bestand    also   aus   Anteilen   R=  167.4,   167,0,  1( 

Seitdem  aus  Erbinmaterial  No.  5  durch  Reihe  10  die  schwäch 

Basen  (Ytterbinerde)  gut  entfernt  und* ferner  bei  Erbinmaterial  J 

durch  die  „Lösungen**  aus  Reihe  11  die  stärkeren  Basen  mehr 

mehr  abgeschieden  waren,  hatte   sich   die  eigentliche  Erbinerde 

rötliches  Oxyd   mit   den  Er-Spektrallinien  und  Werten   für  Er 

167.4,    167.0,    167.8  im   Erbinmaterial  No.   8   veremigt.    Bei 

mit   Erbinmaterial    No.    6    und    7    ausgeführten    Operationen 

vornehmlich  darauf  Rücksicht  genommen,  stärker   basische  An 

aus    dem    Erbin    zu    entfernen.      Nachdem    auch    diese    An 

III 
schliefslich    aus    Oxyden   mit   R   von    166.6  bestanden,  mufste 

jetzt  rückständige  Erbin  No.  8    doch   wohl   fast  ausschliefslich 

einer    einheitlichen    Erde    bestehen,    falls    überhaupt    ein    I 

existiert.    Es   sollte   deshalb   für   Material   No.  8   zunächst   d 

Zerlegung  in  Fraktionen  der  Beweis   der  Homogenität  beizubri 

versucht  werden,  um   dann   exakte  Atomgewichtsbestimmungen 

Erbium  vorzunehmen. 
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Biese  Erbinerde   wurde  nun   derart  behandelt,   dafs    man   das 

Hydroxyd   durch   salzsaures  Anilin   partiell  in  Lösung   brachte  und 

durch   direkt  aufeinanderfolgende  „Anilinlösungen^  Fraktionen  1 — 3 

erMelt    und    die    bei    Darstellung    der    3.    Fraktion    verbleibende 

Fällung  als  4.  Fraktion  bezeichnete.     Die  Erbinerde  wurde  hierbei 

zerlegt  in: 

Stärkere  ßasen  -< — m  m — >-  Schwächere  Basen 

1.  2.  3.  4. 

14.  Seilie.  16i.O         165.8  168.7  170.3 

Obige  Versuche  zeigen,  dafs,  wenn  die  Erbinerde  noch  mit 
änderen  Yttererden,  mit  Ytterbin,  mit  Yttria  gemischt  ist,  man  bei 
Fraktionierung  der  Erden  der  Isolierung  einer  einheitlichen  Erde 
gerade  so,  als  ob  ein  Erbium  mit  einem  zwischen  165  und  168 
liegenden  Atomgewicht  existierte,  allmählich  näher  zu  kommen 
^heint.  Sind  die  schwächer  und  stärker  basischen  Anteile  abge- 
schieden, so  sind  die  Eigenschaften  der  Erbinerde  nicht  mehr  durch 
^ejenigen  anderer  Erden  beeinflufst,  sie  zeigt  sich  nicht  mehr  so 
8W)ü  und  verhält  sich  salzsaurem  Anilin  gegenüber  als  uneinheit- 
liches Oxyd,  als  ein  Gemisch,  oder  als  eine  Verbindung  von  Oxyden 
^Hrachtlich  verschiedener  Äquivalente;  dieses  wird  später  ein- 
sehender erörtert. 

um  dieses  Resultat  sicher  zu  stellen  und  sich  selbst  den  Ein- 
^^d  zu  machen,  dafs  die  eigentliche  Erbinerde  durch  ungeeignete 
^Ordnung  obiger  Versuche  vielleicht  gar  nicht  in  die  Materialien 
^erbracht  sei,  welche  wir  mit  Erbinmaterial  No.  1 — 7^  bezeichneten, 
^f^den  die  schwächer  basischen,  wie  auch  die  stärker  basischen 
Oxyde  auf  das  Vorhandensein  von  Er  =  166  untersucht.  Die  Ver- 
^itung  der  stäi'keren  Basen  fällt  zusammen  mit  einer  Unter- 
suchung über  die  Holminerde,  welche  ebenfalls  schon  abgeschlossen 
i^  Nach  jenen  Versuchen  konnte  auch  aus  der  Holminerde  kein 
ETjO,  mit  konstantem  Er = ca.  166  isoliert  werden.  Die  Untersuchung 
der  schwächer  basischen  Erden,  welche  sich  zunächst  an  die  Erbin- 
erde anlehnten,  ergab  folgende  Resultate: 

Als  Material  hierfür  mufsten  Fraktion  1  und  2  aus  Reihe  10 
dienen;  dieselben  stehen  nach  der  Seite  der  schwächeren  Basicität 
^miächst  dem  Erbinmaterial  No.  6,  welches  identisch  mit  Fraktion  3, 


1  Immerliin  steht  fest,  daCa  gerade  diese  Materialien  nach  dem  Spektrum, 
wie  nach  den  Äquivalenthestimmungen  Er  =  166 — 168  enthalten  mufsten,  wenn 
solches  ezistnrt 
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Keihe  10,  war.  Zu  Fraktion  1  (172.4)  und  2  (172.9),  Reihe  1 
wurden  der  Vorsicht  halber  noch  hinzugefügt  die  schwächsten  Bas< 
aus  dem  Thulinmaterial  —  Fraktion  1,  Keihe  8  (171.6);  auch  dies 
war  ein  Material,  in  welches  eventuell  etwas  Erbinerde  hingekomm* 
sein  könnte. 

Aus  diesen  drei  vereinigten  Fraktionen  wurden  mit  salzsann 
Anilin  abwechselnd  „Fällungen^  und  ^Lösungen^  genommen,  so  di 
man  erhielt: 


Schwächere  Basen  -< • 

„Anilinfällungen'' 
1.  2.  3.         Mitte 

15.  Reihe.    173.4      —       173.0      172.0 


m >-  Stärkere  Basen 

„Anilinlösungen" 
4.  3.  2.  1. 

167.5      168.8     166.9     165.3 


Wir  haben  hier  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  der  Verarbeitu 
der  obigen  Erbinmaterialien  überhaupt :  Die  Ytterbinerde  läfst  sich  v( 
hältnismäfsig  leicht  und  gut  von  der  Erbinerde  trennen  —  siehe  d 
punktierten  Strich  in  Reihe  15  — ,  fernerhin  bleibt  in  den  Fra 
tionen  auch  der  15.  Reihe,  welche  durch  „Anilinlösungen"  No. 


III 
3  und  2  dargestellt  werden,  das  R  für  die  Erde   ziemlich  kousti 

=  167  —  168.      Letztere     drei     Fraktionen    (167.5,    168.8,    166 

wurden     vereinigt     und     diu-ch    salzsaures    Anilin    jetzt    ledigL 

durch  „Lösungen"  in  drei  Fraktionen  und  einen  „Rest**  —  bei  4 

3.  Lösung  übrig  bleibende  Fällung  —  zerlegt: 

Stärkere  Basen    -< — m 
1.  2. 

16.  Reihe.  161.8  164.5 


— >■    Schwächere  Basen 

3.  4.    (Rest). 

168.9  171 


Es  befand  sich  also  keine  einheitliche  Erbinerde  in  den  Erd< 

welche  den  Erbinmaterialien  No.  6—8  benachbart  waren.     Die  / 

letzt  aufgeführten  Versuche  bestätigen    sogar    das  nach  Reihe  1 

erhaltene  Resultat,  dafs  die  Erbinerde  durch  salzsaures  Anilin  vei 

hältnismäfsig  leicht  zerlegbar  ist,  sowie  gewisse  Mengen  von  Erdei 

in 
welche   Weite   für  R   >   168,    sowie   <   166  ei^eben,    aus  de 

Erbinmaterial  herausgeschafft  sind. 

Obige  Versuche   waren  mit  Erbinerden,  die  aus  5  kg  Gado 

niten  stammten,  ausgeführt.    Da  jedoch  vornehmlich  auf  Darstellu 

von  reinem  Er^Oj  und   nicht  auf  Herstellung  gröfserer  Quantitiil 

das  Augenmerk  gerichtet  war,  so  stellte  beispielsweise  das  Erbiiunatei 

No.  6  nur  mehr  eine   Quantität  von  ungefähr  2  gr  Erde  dar. 

war  deshalb  eine  grofse  Freude,  als  ich,  wie  eingangs  dieser  All 

mitgeteilt  ist,  von  Henn  L.  F.  Nilson  so  beträchtliche  Quantitäi 
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von  Srbinerden  übersandt  erhielt;  dieselben  sollten  dazu  dienen,  die 
obigen  Versuche  zu  wiederholen  und  die  Resultate  derselben  zu 
ätigen,  eventuell  zu  modifizieren. 


Von  Herrn  L.  F.  Nilson  wurden  erhalten: 

III 

1.  98  g  Erbinerde,   nach  Nilsons   Mitteilung  R  etwa  =165; 

III 

eigene  Bestimmung  R  =  164.7. 

ni 

2.  24  g  Erbinerde,  nach  Nilsons  Mitteilung  R  etwa  =  164 — 165; 

ni 

eigene  Bestimmung  R  =  165.3. 

III 

3.  22.5  g  Erbinerde,  nach  Nelsons  Mitteilung  R  wahrscheinlich 

III 
grörser  als  165;  eigene  Bestimmung  R  =  166.9. 

Die   unter    1.   und  2.   aufgefülirten  Erden  stammten  aus  dem- 
selben Material,   aus  welchem  in   den  Jahren  1879  und  1880  die 
reine  Ytterbin-,  sowie  die  Scandinerde  von  L.  F.  Nilson  gewonnen 
▼ar.*     Beide   Oxyde   waren   gleichmäfsig   schön   rosa  gefärbt   und 
üeferten  in  Chloridlösung  ein  Absorptionsspektrum  mit  Linien*  bei 

k  =  669.0^  —    664.7',Er«  —  640.0»,Xe^  —   558.6».Sm^  —  B43.0SX^  — 
539.9«,?  —  523.1»,Er^   -  488.8«,?  —  485.5«,X^  —  474.5»,X,  -  428.5*,X^. 

XiLSONS  dritte  Erbinerde  stammte  aus  Materialien  verschiedener 

Herkunft  und  besafs  ähnliche  Farbe,  wie  Präparate  1  und  2,  jedoch  mit 

einem  Ula   Stich.     Die   lila-rosafarbene   Chloridlösung   lieferte   ein 

Absorptionsspektrum,  wie  die  beiden  anderen  Piäparate,  wies  jedoch 

•^ser  den  genannten  Linien  noch  Streifen  auf  bei:    X  =  542.6*,X^ 

"^  539.9S?.     ^  =  428.8,X^,  fehlte  im  Spektrum  dieses  Körpers.  — 

Alle  drei  Präparate  waren  vorzügliche   Erbinmaterialien,    wie  auch 

,.   ,    ni 

^  für  R  gefundenen  Werte  beweisen.  —  Zunächst  wurden  Präparate 

Ko.  1  und  2  von  Herrn  L.  F.  Nilson  vereinigt  als 

Erbinmaterial  No.  9. 

Dasselbe,  als  Hydroxyd  durch  aufeinanderfolgende  Behandlungen 
mit  salzsaurem  Anilin  fraktionieit  gelöst,  lieferte: 

^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  550;  12,  554;  18,  1430;  18,  1439. 

'  Wegen  Raumersparnis  sind  die  spektroskopischen  Angaben  biet  nicbt  in 
Tabellen  aufgeführt.  Durch  die  neben  den  Wellenlängen  der  Streifen  stehenden 
JEsponanten  sdl  annähernd  die  Intensität  —  wachsimd  mit  der  Gröfse  des  Ex- 
ponenten —  ausgedrückt  werden. 


Stärkere  Basen    -< — •       » — >-    Schwächere  Basen. 

„Anilinlösungen*' 
1.        2.        3.        4.        5.        6.        7.        8.        9.       10.    (Rest) 

17.  Reihe.    164.8  165.1  166.1  167.2     —    167.9  168.1  168.6  166.4        161.5 

Fraktion  10  dieser  Reihe  war  die  bei  „Lösung"  No.  9  zurück- 
gebliebene „Fällung";  dieselbe  war  dem  Gewicht  nach  klein  gewählt 
(ca.  2  g).     Auffallenderweise   zeigte    sich   hier   kein  Ansteigen  des  , 
R- Wertes   gegen   Yb  =  173,    sondern   ein   Abfallen,    so   dafs   auf3 
Scandinerde  geprüft  wurde  (siehe  unten),^  jedoch  ohne  Erfolg. 

Zur  Weiterverarbeitung  von  Fraktion  1—9,  Reihe  17,  wurden«: 
1  und  2  als  ziemlich  identisch  vereinigt,  dann  zunächst  durch  Be— ^ 
handeln  mit  salzsaurem  Anilin  je  weil  der  schwächst  basische  Anteü 
einer  Fraktion  abgeschieden  imd  zur  nächsten  Fraktion  nach  de'^ 
Seite  schwächerer  Basicität  verbracht,  d.  h.  „Anilinfällung"  aur^- 
Fraktion  (1  +  2)  kam  zu  Fraktion  3,    „Anilinfällung"   der  jetzigere 

Fraktion  3  kam  zu  Fraktion  4 ,  schliefslich  kam   „Anilimr 

fällung"  von  Fraktion  8  zu  Fraktion  9.  —  Jetzt  wurde  der  umgekehrtrt^- 
Weg  eingeschlagen,  um  die  stärker  basischen  Bestandteile  ein^^ 
Fraktion  in  die  benachbarte  Fraktion  nach  der  Seite  der  stärker 
Basicität  zu  bringen,  d.  h.   „Anilinlösung  aus  Fraktion  9  wurde 

Fraktion  8 ,   „Anilinlösung"   von  Fraktion  4  zu  Fraktion 

u.  s.  w.  verbracht.     Hierauf  ergab  die  Analyse  der  Fraktionen: 

Stärkere  Basen    -< — m       m — >-    Schwächere  Basen 
(1+2).«  3a.8    ;    3b.        4.        5.        6.        7.        8.        9. 

18.  Reihe.    162.9   163.3    :  164.7     —    165.9  167.2  166.8  168.3     — 

Fraktion  1+2   und  3a  der   18.  Reihe  wurden  als    zu  st 
basische  Anteile   bei   der  weiteren  Veraibeitung  des  Materiales  BUf 
Er  =  166,   oder   167   ausgeschlossen.     Zu  bemerken  ist,    dafs  von 


^  Frakt  10  wurde  in  neutraler  Sulfatlösung  durch  Einhängen  von  K^SO^- 
KrystaUen  behandelt:  es  entstand  ein  geringer  flockiger  Niederschlag,  wie  £r^ 
hydroxyd  aussehend,   nach  dem  Verglühen  rötlich,   in  Salzsäure  unlöslich.    Die 
Natur   dieser  Ausscheidung   konnte   wegen  zu  geringer  Mengen  nicht  festgestellt 
werden,*  doch  hat  dieser  Körper  vielleicht   die  Erniedrigung  des  R- Wertes  bei 
Frakt.  10,   Reihe  17,  bewirkt,   denn  nach   dem  Filtrieren   dieser  Ausscheidung 
wurde  eingeengt  bis   zur  EsSO^-Abscheidung.     Letztere  enthielt  eine  Erde  mit 
ni  III 

R  »  166.7,  das  Filtrat  derselben  eine  solche  mit  R  =  168.6. 

'  Dieses  war  die  Lösung,  welche  von  Frakt.  (1  +  2),  Reihe  17,  'verblieb, 
als  die  zugehörige  „ Anilinfall ung^  zu  Frakt.  3,  Reihe  17,  verbracht  wurde. 

'  Nachdem  von  Frakt.  4  mittelst  „Anilinlösung''  der  st&rker  basische  TeÜ 
zu  Frakt.  3  verbracht  war,  wurden  aus  dieser  nochmals  durch  Anilinlösmig  dii 
stärkeren  Basen  sub  3a  ausgeschieden  und  gesondert  aufgehoben. 


-  367  — 

Fraktion  5  bis  8,   Reihe  18,    die   Äquivalentbestimmungen   Werte 

ergeben    hatten,  welche  in   der   That   wieder   die   Existenz   eines 

in 
Erbiums  mit  R  =  166,  oder  167—168  vermuten  lassen  konnten;   es 

ist   dieses   dieselbe  Erscheinung,    auf  die   oben  bei  Zerlegung  der 
Erbinmaterialien  No.  6  und  7  aufmerksam  gemacht  wurde. 

Um  bei  den  Fraktionen  3b  —  9,  Reihe  18,  aus  jeder  Fraktion 
geringe  Mengen  stärker  basischer  Oxyde  nach  der  einen  entsprechen- 
den Seite,  schwächer  basische  Oxyde  nach  der  anderen  Seite  der 
Fraktionsreihe  zu  verbringen,  wurden  diese  Erden  durch  „Anilin- 
ÄUimgen"  und  dann  „ Anilinlösungen **  nach  dem  gleichen  System 
verarbeitet,  wie  Fraktion  1  — 9,  Reihe  17. — Nach  Ausführung  dieser 
Operationen  lieferte  die  Analyse  der  Erden  folgende  Weite: 

Starke  Basen    -< — m  m — >-    Schwache  Basen 

3  (gelöst);     3  b.        4.        5.        6.        (?)*         7.         (g)»        8.        9. 
l»*  Beilie.  —  :•  166.5   167.4  166.1  170.2   172.6      168.3     —      167.1  168.5 

Wäre  in  den  Fraktionen  6  —  8  der  18.  Reihe  ein  Erbium  mit 

^^oufitantem  R  zwischen  166  — 168  vorhanden  gewesen,  so  hätte 
^^ses  in  den  für  die  Fraktionen  der  19.  Reihe  gefundenen  Werten 
^ochmehr,  als  in  Reihe  18  zum  Ausdnick  kommen  müssen.  Auch 
*^er  wurde,  wie  bei  Verarbeitung  von  Erbinmaterial  No.8,  die  Erfahnmg 
gemacht,  dafs,  sowie  aus  der  scheinbar  immer  reiner  werdenden  Erbinerde 
^dere  Erden  so  ziemlich  entfernt  sind,  die  Erde  mit  R=  166  — 168 
^^Ibst  verhältmsmäfsig  unbeständig  gegen  salzsaures  Anilin  ist.  Die 
vindulationen  in  den  sogenannten  Atomgewichtswerten,  wie  sie  schon 
"ö  Fraktion  6,  6,  7,  8.  der  18.  Reihe  nicht  zu  verkennen  waren, 
^ten  in  der  19.  Reihe  noch  bedeutend  stärker  auf.  Auf  diesen 
^^öikt  wird  später  zurückgekommen. 

Fernerhin  sei  noch  berichtet  über  die  inz\rischen  ausgeführte 
Verarbeitung  der  dritten  Portion  der  von  Herrn  L.  F.  Nilson 
fibersandten  Erbinerden.    Diese  Erde  sei  bezeichnet  als 

III 
Erbinmaterial  No.  10.  (R=  166.9). 

Dieses  Material  wurde  in  alkoholischer  Chloridlösung  mit  weiu- 
geistiger  Lösung  von  Anilin  fraktioniert  gefällt: 

'  Dieses  waren  Zwiichenfraktionen,  welche  noch  zwischen  6  und  7,  sowie 
swischen  7  und  8  eingeschaltet  wurden,  indem  man  beispielsweise  aus  Frakt.  6 
einen  geringen,  schwach  basischen  Teil  durch  „Anilinföllung''  ausschied  und  mit 
emer  yAnilinlOsong"  aus  Frakt.  7  vereinigte. 
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Schwache  Basen    -< m  m >-    Starke  Basen 

„Anib'nfäliungen" 
1.       2.     3.     4.     5.     6.     7.     8.        9.       10.      11.  12.  13.(R 
20.  Beihe.  167.7.  168.0  —  167.2  —  168.6  —  165.6  167.3  168.7  167^  —    16S.C 

«  ß  y  d  ( 

Benachbarte  Fraktionen  dieser  Reihe  wurden   systematisch 
Mateiialien  «,   ß,   y,    d,   e  vereinigt  —  wie  durch   die   unter   c 

20.  Reihe   befindlichen  Klammern   angedeutet   ist  —  und  aus  „ 

eine  „Lösung"  mit  salzsaurem  Anilin  zu  „ß*' 

und  schliefslich  aus  e  eine  „Anilinlösung"  zu  Fraktion  13  gegeben, 
analoger  Weise  wurden  durch  „Anilinfällungen"  die  schwäcl 
basischen  Anteile  einer  Eide  in  die  nach  Reihe  20  links  danebc 
stehende  Fraktion  verbracht.  Schliefslich  wurde  das  Material  ^ 
durch  eine  partielle  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  noch  in  z^ 
Teile  zerlegt,  wonach  sich  ergab: 

Schwache  Basen    -< m  m — >-    Starke  Basen 

«  ß  y  d  t 

1.  2. 

nicht  gelöst    gelöst 

21.  Reihe.!      168.8         167.7        167.2        164.3        167.0         164.7 

Zwischen  d  und  e  wurde  in  der  bei  Reihe  19,  Fraktion  ?  und 
angegebenen  Weise  eine  Zwischenfraktion  -  hergestellt,  desgleicl 

€ 

später    zwischen   y   und   d,    sowie  ß  und  y\    zugleich    wurde 
Fraktionsreihe  No.  21  durch  „Anilinlösungen"  und  „-föllungen''   "^ 
einer  Seite  zur  anderen  imd  dann  im  mngekehrten  Sinne  nochm 
verarbeitet,  sowie  das  dann  erhaltene  „a" -Material  durch  Behandc 
mit  salzsaurem  Anilin  in  mehrere  Unterfraktionen  zerlegt. 

Schwache  Basen    -< — m  m >►    Starke  Basen 

^  ß  —  y        -f        o  —  f 

1.        2.        3.        4.  y  '^        «^  ' 

22.  Reihe.  172.4  168.5    —    167.2.  168.4  168.7  166.9    —    166.8  165.4.  166 

III 

Auch  das  Erbinmaterial  No.  10  (R=  166.9),  welches  in  ausg 

zeichnetster  Weise  die  der  Erbinerde  zugeschriebenen  Eigenschaft 

besals,  war  also  nach  Reihe  22  in  Anteile,  deren  Analysen  von  Fraktion 

III 
Fraktion   Undulationen   im  Werte   von   K    ergeben   hatten,    zerh 

worden;   es  hatte  sich  wie  das  gröfsere  NiLsoNSche  Erbiniuatei 

No.  9,  entsprechend  Reihe  19,  verhalten. 
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Obige  Resultate  lassen  sich,  wie  folgt,  zusammenfassen: 

Zerlegt    man    erbinhaltige   Yttererden    durch    fraktionierendes, 

Partielles  Zersetzen  der  Nitrate  in  der  Hitze,   sowie  ferner  durch 

^^irkung  von  Anilin,  oder  von  salzsaurem  Anilin  und  betrachtet 

^ts  diejenigen  Fraktionen,  welche  nach  gewichts-,  wie  nach  spektral- 

III 
Analytischer  Beobachtung  ein  Erbium  mit  Er  =  166  — 168  und  den 

Absorptionsspektrallinien  bei  A  =  654.7   und  ii  =  523.1   enthalten 

Äiülkten,  als  Erbinmaterialien,  so  gelangt  man  in  der  That  zu  einem 

scheinbar  einheitlichen  Oxyde  mit  ungefähr  dem  von  P.  T.  Cleve  für 

Erbinerde  gefundenen  Äquivalent.     Zu  der  gleichen  Bestätigung  der 

CiL.EVESchen  Arbeiten  gelangt  man,  wenn  man  erbinhaltige  Yttererden 

lecli^Iich  durch  Zersetzen  der  Nitiate  in  der  Hitze  in  eine  grofse 

A.ii2ahl  von  Fraktionen  zerlegt.    Waren  doch  die  auf  diesem  Wege 

ÄÄrgestellten  Erbinerden  von  Herrn  L.  F.  Nilson  vorzügliche  Typen 

von  Erbinerde. 

Ist  durch    obige  Methoden   scheinbar   alle  Ytterbinerde,    sowie 

^©  Holmin-Terbin-Erde  und  Yttria   aus  der  Erbinerde  entfernt  und 

^^T   durch   die  Aquivalentbestimmungen   für  R  gefundene  Wert  für 
^^^  Erbinfraktionen  fast  konstant*  geworden,    so  hat  die  Erbinerde 
— -  wie  es  scheint,  vielleicht  gerade  durch  die  Entfernung  von  ver- 
^•iidten  Yttererden  —  jetzt  ihre  verhältnismäfsig  grofae  Beständig- 
keit verloren  und  erweist  sich  als  zusatnmengesetzt.     Die  Erbinerde 
'^^Bn  dann    durcfi   salzsaures  Anilin   in    Erden   mit   verschiedenen 
Äquivalenten  zerlegt  werden,  so  dafs  wir  nicht  berechtigt  sind,  die 
Erbinerde  als  ein  besonderes  Oxyd,  Er^Og,  zu  betrachten. 

Die  Frage,    woraus  die  Erbinerde  besteht,    werde   ich  zu   be- 
sprechen versuchen,  nachdem  in  den  bald  folgenden  Heften  dieser 
^^chrift  zwei  gleichzeitig  mit  obiger  Untersuchung  durchgeführte 
Arbeiten  über  die  Holmin-  und  die  Terbin-Erde  zur  Veröffentlichung 
gelangt  sind;  es  werden  sich  dann  die  Gesichtspunkte  etwas  weiter 
fiesen  lassen.     An  dieser  Stelle  jedoch  möchte  ich  der  angenehmen 
Pflicht  nachkommen,  meinem  firüheren  Assistenten,  Herni  Dr.  Kakl 
HoFMANK,  herzlichsten  Dank  für  die  ganz  vorzügliche  Unterstützung 
zu  sagen,  welche   derselbe  mir   bei   der  Durchfühiaing   obiger,  mit 
vieler  Arbeit  verbundenen  Untersuchung  zu  teil  werden  liefs. 

Chemisches  Laboratorium  der  kgl,  Akademie  derWisftejjschaßen  zu  Miindien. 

III 

*  YoUständige  KoDStanz  der  R- Werte  bei  einer  ^röfseren  Anzahl  aufeinander- 
folgender Fraktionen  konnte  nie  erreicht  werden. 


Antwort  auf  Herrn  CLASSENS  Bemerkungen. 

Durch  verschiedene  Umstände  veranlafst,  habe  ich  die  bish 
bekannt  gegebenen  Methoden  der  quantitativen  Analyse  durch  Elekti 
lyse  einer  vergleichenden  Prüfung  untei^worfen.  Hierbei  ergab  si( 
dafs  die  von  Herrn  Classen  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden 
vielen  Fällen  weniger  brauchbare  Resultate  ergaben,  als  die  ander 
Es  wurde  mir  von  verschiedenen  Seiten  mitgeteilt,  dafs  es  allgemei 
d.  h.  bei  allen,  welche  sich  mit  den  CLAssENSchen  Methoden  e 
perimentell  beschäftigten,  bekannt  sei,  dafs  diese  Methoden  zu  wer 
brauchbaren  Resultaten  führten.  Die  Resultate  dieser  meiner  V( 
suche  habe  ich  in  der  Zeitschr,  angew,  Chem.  veröffentlicht,  mit  d 
Bitte,  meine  Vorschläge  durch  Versuche  zu  ei-proben  und  mit  den 
des  Herrn  Classen  zu  vergleichen.  Diese  Veröffentlichungen  hat 
das  Mifsfallen  des  Hemi  Classen  gefunden,  und  derselbe  rieh' 
gegen  meine  Versuche  im  HI.  Bd.  211  dieser  Zeitschr.  allerdings  i 
in  ganz  nebensächlichen  Dingen,  die  eigentliche  Sache  gar  ni< 
beiiihrende  Bemerkungen.  Ich  bitte  die  Leser  dieser  Bemerkung 
dieselben  mit  meinen  Veröffentlichungen  zu  vergleichen,  und  ha 
eine  Gegenbemerkung  für  um  so  überflüssiger,  als  die  „eigene 
Methoden  des  Herrn  Classen  durch  diese  Bemerkungen  an  Brauch! 
keit  nichts  gewonnen  haben. 

Fb.  Rüdorff. 


über  die  Entwässerung  des  Kupferhydroxyds 
und  seiner  basischen  Salze. 

^©sprechung  der  Abhandlung  von  Herren  Prof.  Spring  und  Lucion 

zu  Lüttich. 

Von 

Dr.  B.  Kosmann,  Charlottenburg-Berlin. 

Im  zweiten  Bande  dieser  Zeitschr,  haben  die  Henen   Sprino 

^uid    LcjciON  die  Ergebnisse  von  Versuchen  über  die  Entwässerung 

4©s  Kupferhydroxyds  und  seiner  basischen  Salze  veröffentlicht.    Diese 

Versuche  sind  wesentlich  von  einem  physikalischen  Standpunkt  aus 

wigestellt,    infolgedessen    auch    bei  der  Erörterung  des  Verlaufes 

^tid  der  Ergebnisse  der  Untersuchungen  auf  die  in  Frage  kommenden 

chemischen  Energien  kaum  Rücksicht  genommen  ist. 

Indem  die  Verfasser  gerade  das  Kupferhydroxyd  zum  Gegen- 
Btande  ihrer  Untersuchungen  wählten,  wäre  es  von  vornherein  geboten 
gewesen,  herauszustellen,  dafs  die  Fähigkeit  dieses  Köi-pers,  Wasser 
^{zunehmen  und  abzugeben,  anderen  Metallhydroxyden  gegenüber 
äne  verhältnismäfsig  geringe  ist  und  derselbe  daher  zu  den  am 
leichtesten  zu  entwässernden  Verbindungen  gehört;  denn  seine 
Wärmetönung  beträgt  nur  360  c,  nämlich 

Cu,  0,  H,0  —  Cu,  0  =  Cu(OH), 
37520  —  37160  =  360  c. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  dem  Hydroxyd  das  Wasser  in  de- 
stilliertem Wasser  gänzlich  entzogen,  liegt,  wie  seitens  der  Herren 
Verfasser  festgestellt,  bei  -f  54®  C.  Diese  Temperatur  würde  sich 
durch  Berechnung  kontrollieren  lassen,  sobald  man  die  spezifische 
Wärme  des  Hydrats  Cu(0H)2  kennt. 

Indessen  unterliegt,  wie  die  Verfasser  selbst  feststellen,  dem 
letzten  Stadium  der  Entwässerung  im  Wasser  nicht  das  Hydrat 
Cu(OH),,  sondern  das  Hydi-at  SCuO.HgO;  in  diesem  letzteren  ist 
notwendigerweise  das  Molekül  H,0  fester  gebunden  als  in  dem 
einfachen  Hydrat  Cu(OH)„  und  erleidet  infolgedessen  die  Wasser- 
entziehungsmöglichkeit des  Hydrats  eine  Änderung,  eine  Erschwerung. 
Dies  zeigt  sich  aus  folgendem:  Das  Molekülgramm  HgO  entwickelt 
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bei  100®  C  18x100  =  1800  c,  und  würden  daher  360  c  ein 
Temperatur  von  20®  entsprechen,  welche  sich  noch  etwas  erniedrig 
müfste,  insofern  die  spezifische  Wärme  des  Kupferhydroxyds  gering 
ist  als  diejenige  von  Wasser.  Wenn  daher  die  Temperatur  d 
völligen  Entwässerung  des  Kupferhydroxyds  bei  +54®  liegt, 
entspricht  diese  dem  Werte  von  972  c,  d.  h.  dem  2,7  fachen  von  360 
welche  Temperatursteigerung  einigermafsen  damit  im  Zusammenhan 
stehen  dürfte,  dafs  das  Molekulargewicht  von  Cu(OH)j :  2CuO .  Cu(OI 
sich  wie  97,50 :  256,5  =  1  :  2,63  verhält. 

Die  Verfasser  haben  nun  gefunden,  dafs  ihren  Versuchen  nie 
das  Hydrat  Cu(OH)j,  sondern  das  höhere  Hydrat  CUO.2H2O  od 
—  nach  meiner  Deutung  —  HCu(0H)3  zu  Grunde  gelegen  hat,  u 
zwar  infolge  einer,  auch  von  Cboss  als  möglich  erwiesenen  „B 
hydratisation^.  Diese  Rehydratisation  mufs  nicht  sowohl  als  möglic 
sondern  vielmehr  als  die  notwendig  eintretende  Erscheinung  bezeichr 
werden,  welche  auf  dem  Vorgange  beruht,  dafs  in  dem  in  feuch* 
Atmosphäre  befindlichen  Cu(OH)j  durch  Zuführung  von  Wärme 
Wärmetönung  von  360  c  eine  Erhöhung  und  dadurch  Steigerung  • 
chemischen  Energie  erfährt,  so  dafs  ein  weiteres  Molekül  H^O  e 

(Cu(C 
genomiüen  und  chemisch  gebunden  wird ;  aus  der  Verbindung       1 

H  — 

entsteht  das  Hydrat  HCu(0H)3.  Selbstredend  mufs  dieses  nur  loc. 
gebundene  zweite  Molekül  H^O  wieder  abgegeben  werden,  sob. 
eine  Veränderung  des  Wärmezustandes  eintritt,  der  die  bei  c 
Aufnahme  des  zweiten  Moleküls  H^O  entwickelte  Wärmemenge  wied 
restituiert,  und  würden  die  Herren  Verfasser,  wenn  ihnen  diei 
unumstöfslichen  thermochemischen  Grundsätze  vorgeschwebt  hättei 
nicht  zu  dem  hypothetischen  Satze  haben  gelangen  können:  „D< 
Wechsel  zwischen  Wasseraufnahme  und  Wasserabgabe  würde  öc 
also  nach  der  herrschenden  Temperatur  regulieren ! "  Diese  Folgeroo 
brauchten  die  Herren  Verfasser  wahrlich  nicht  erst  zu  entdedcei 
sondern  sie  ist  als  ein  aus  den  Tbatsachen  sich  ergebendes  Axioi 
anzusehen,  wie  ich  dies  bereits  zuerst  1 887  in  der  Chem.-Ztg,  Bd. '. 
auf  der  Naturforscher- Versammlung  zu  Wiesbaden  1887  und  Hai 
1891,  femer  in  der  Sitzung  der  Deutsch.  Geolog.  Ges.,  Febroi 
1892  entwickelt  habe,  nämlich,  dafs  die  Aufnahme  und  Entzielii] 
von  Hydratwasser  lediglich  nur  im  Zusammenhange  und  im  Getd 
der  dabei  stattfindenden  und  für  den  betreffenden  Körper  ma 
gebenden  Wärmeentwickelung  betrachtet  und  verstanden  werd 
könne;  diesen  Gesetzen  der  Wärmentwickelung  entspricht  natüi) 
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Loon  die  Wirkung  der  von  aufsen  an  die  Körper  herangebrachten 
remperatureinflüsse.  Die  jeweilig  erzeugte  Temperatur  bedeutet 
i,1>er  für  jeden  Körper  nicht  dasselbe,  sondern  wird  in  dem  letzteren 
je  nach  seiner  spezifischen  Wanne  zur  Verwertung  gebracht,  d.  h. 
weiter  geleitet  und  abgegeben  oder  aufgespeichert,  so  dafs  der 
erwähnte  Satz  der  Herren  Verfasser  die  wirkliche  Sachlage  nur 
höchst  ahnungs weise  berührt. 

Die  Bildung  des  im  Verfolg  der  Entwässerung  entstehenden 
Hydrats  3CUO.H2O  läfst  aber  im  weiteren  voraussetzen,  dafs  auch 
ein  Hydrat  CuO .  SH^O  =  H,Cu(OH)^  bestehen  mufs;  denn  nur  aus 
dem  Vorhandensein  eines  solchen  läfst  sich  das  Zustandekommen 
des  Polymeren   Hydrats  SCuO.HgO    ableiten,   indem  in   den   der 

ir  Cu(OH), 

Verbindung  !        angegliederten  2  Molekülen  Wasser  beim  Ent- 

weichen  desselben  an  Stelle  der  austretenden  Moleküle  H  äquivalente 
Moleküle  Cu  treten  und  mithin  2  Moleküle  H^  durch  2  Moleküle  Cu 
substituiert  werden.  Derartige  Substitutionen  lassen  sich  in  allen 
Mineralverbindungen  nachweisen,  wobei  die  von  mir  bereits  früher 
ci^ähnte  gesetzmäfsige  Erscheinung  sich  geltend  macht,  dafs  die 
Fähigkeit  der  Metalle,  in  ihren  Oxyden  und  Salzen  derartige  poly- 
Biere  Verbindungen  einzugehen,  mit  abnehmender  Wännetönung 
Nächst. 

Wenn  dann  die  Herren  Verfasser  anführen,  dafs  durch  Bei- 
mengung von  trockenem  Kupferoxyd  die  Entwässerung  des  Kui)fer- 
'^ydroxyds  beschleunigt  werde,  indem  allem  Anschein  nach  diese 
'i|  Beschleunigung  einer  katal)1ischen  Wirkung  des  ersteren  zuzuschreiben 
^)  80  dürfte  die  Rolle  des  CiiO  als  Katalvt  darauf  zurückzuführen 
"^n,  dafs  die  spezifische  Wärme  des  CuO  eine  geringere  als  die- 
]^e  des  Cu(0H)2,  und  dass  erstere  daher  ein  stärker  wärme- 
lÄender  Körper  ist  als  dieses,  daher  eine  schnellere  und  höhere 
^fwännung  verträgt  als  das  Hydrat;  mit  dieser  stärkeren  Envärmung 
*fc€r  werden  die  Temperaturbedingungen ,  unter  welchen  das  pol y- 
'^^^ierte  Hydrat  bestehen  kann,  übei-schritten  und  das  letztere  zum 
Zeifidl  gebracht. 

Die  Entwässerung  des  Kupferhydroxyds  mittelst  erwärmter  Salz- 
'fitogen  ist  ein  um  vieles  verwickelterer  Vorgang  als  diejenige  in 
'einem  Wasser.  Zunächst  tritt  eine  Bildung  basischer  Kupfersalze 
A,  von  denen  die  Chloride  das  überraschende  Ergebnis  hefern. 
iib  die  Wirkung  der  Alkali-  bezw.  alkalischeu  Erdchloride  eine 
mdozierende  ist,  indem  das  Chlorid  in  die  Chlorürstufe  unter  gleich- 


zeitiger  Entwickelung  vod  Wasserstoffsuperoxyd  bezw.  Kaliumperoxyd 
übergeführt;  es  ist  dies  ein  sehr  beachtenswertes  Ergebnis.     Gleich-  ^ 
wohl  ist  den  Verfassern  in  Hinsicht  auf  den  Verlauf  der  Entwässerung:^ 
entgangen : 

1.  Dafs,  wenngleich  die  Einwirkung  der  Chloride  und  Sulfate  dio^ 
Entwässerung  des  Kupfersalzes  zu  beschleunigen  scheint,  die  letzter^^  — 
dennoch  eine  verlangsamte  ist,  weil  in  dem  basischen  Salze 
Wassermoleküle  vermöge  der  höheren  Wärmetönung  desselben  krä?" 
tiger  festgehalten  werden. 

Auf  die   Deutung    der   Konstitution    basischer   Salze    hat 
herrschende  mineralchemische  Schule  bisher  überhaupt  Verzicht  leist 
müssen,  indem  sie  lediglich  nur  die  empirischen  Formeln  solcl 
Verbindungen  aufzustellen  sich  beschränken  mufste.    Ich  habe  zue* 
die  Herleitung  dieser  Verbindungen  aus  den  Hydraten  ihrer  einfacl 
Salze  nachgewiesen  (vergl.  Verhandlungen  des  Ver.  z.  Bef.  d.  Gewer' 
1891:  Die  Darstellung  von  Cl  und  HCl  aus  Chlormagnesium, 
Zeitschr,  deutsch,  Geol  Ges.  42,  789). 

Nach  meinen  Ausführungen  würden  den  von  den  Herren  V" 
fassem  dargestellten  Salzen 


{ 


Cu^OH)^CI),» 
CujCl,.  Cu0.3H,0  {  I 

die  Formeln  zu  ffeben  sein: 

*  r  CuSO^ 

CuS04.2Cu0.2H,0  {         \ 

l2Cu(0H),. 

Mit  anderen  Wollen:  In  dem  kaustisch  wirkenden  Chlorid  oder 
Sulfat  ist  1  bezw.  sind  2  Moleküle  Cu(OH)j  aufgelöst. 

Die  Neutralisationswärme  von  Cu^O,  2HClAq  beträgt  14660  c 
und  diejenige  von  CuO,  SOgAq  18800  c,  sie  liegen  mithin  bedeutend 
höher  als  die  Bildungswärmie  der  Verbindung  Cu(0H)2.  Für  die 
Verbindungen  aber 

Cu,0,  2HCI    ist  die  Wärmeentwickelang  =  49300  c 
CuO,  SO,       „      „  j,  =  42170  c. 

Tritt  aber  in  diese  Verbindungen  noch  ein  Körper  Cu(OHQ,  bezw. 
2Cu(OH)2  ein,  so  geschieht  dies  unter  Absorption  von  Wärme,  um 
deren  Menge  die  Wärmetönung  der  erzeugten  Verbindung  sich  erhöbt 

^  Dafs  die  Hydrate  der  Chloride  als  Oxychloride  anzusehen  und,  babe  ich 
bereits  in  den  Verhandlungen  des  Yer.  z.  Bef.  d.  Gewerbfl.  a.  a.  0.  auageipzocbeB; 
auf  anderem  Wege  gelangt  dazu  auch  Keychler,  Constitutions  des  aolutiMH 
salines,  Manit  scient  608,  161,  1892. 
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leb  will  hier  nur  bemerken,  dafs  nach  F.  Fischer  (Wagners 
Jdhresber,  1883,  363)  sich  Kupferchlorid  bei  etwa  400^  in  Chlorür 
^^  Chlor  unter  Absorption  von  Wäime  umgesetzt  wird: 

2Cu(1,  =  Cu,Cl,  +  Cl 
103260  c  =  65760  +  37500  (absorbiert).  . 

E8  ist  hieraus  zu  schliefsen,  dafs  die  (zur  Entwässerimg  an- 
^Wendeten)  Chloridsalze  behufs  Bildung  des  abgeschiedenen  basischen 
^upferoxychlorürs    in     wässeriger   Lösung  eine    Wirkung   ausüben, 
welche  derjenigen  einer  Temperatur  von  400®  nahekommt;  sie  bleibt 
Segen  diese  Temperaturstufe  nur  um  die  Wärmedifferenz  zurück,  um 
welche   die  Bildungswärme   des  Hydrats  Cu2(OH)2(HCl),   unter  der- 
jenigen des  wasserfreien  Chlortirs  Cu^Clj  liegt,  also  um 

Cu,Cl,  —  Cn.O,  2HC1  =  65760  -  49300  =  16460  c. 

2)  Dafs  der  Wirkungsgrad  der  angewendeten  Chloride  und  Sulfat- 
"Salze  hinsichtlich  der  ausgeübten  Entwässerung  auf  seine   wahren 
Ursachen  nicht  zurückgeführt  worden  ist.    Dieser  Wirkungsgrad  steht 
^    Abhängigkeit  von  der  Molekularwärme  der  Lösung,  ihrer  Kon- 
zentration (spez.   Gew.)  und  der  dadurch   bedingten   spez.   Wärme 
^nd  Wärmeleitungsfähigkeit.   Auf  den  S.  46  ff.  der  Thermochemischen 
Pftt-ersuchungen  von  J.  Thomsbn  (übernommen  in  Handb.  d,  Thermo- 
<*<^»»*ia  von  A.  Naumann,  291—293)  befindet  sich  ein  ausgezeichnetes 
Ma.t:eriaJ,  welches  mittelst  der  obenbezeichneten  Werte  über  die  Ent- 
fffeserungsfähigkeit  der  verschiedenen  Salzlösungen  Aufschlufs  giebt; 
ixud  wenn  die  Herren  Verfasser  dazu  aus  früheren  Ableitungen  von 
tJ^T  (Cheni.  Zt.   1887,  903)  entnehmen,  dafs  notwendigerweise  die 
galze  in  Lösung  mit  zunehmender  Temi)eratur  sich  höher  zu  hydi'a- 
iisieren  streben  —  was  natürlich  auf  Kosten  anderer,  leichter  ent- 
^ässenmgsfähiger  Körper  geschieht  — ,  so  ist  damit  die  Erklärung 
^e^eben,  warum  jene  Salze  mit  wachsender  Temperatur  eine  kräftigere 
fotwässerung  auszuüben  vermögen,  und  wie  es   kommt,   dafs   KCl 
stärker  wirkt   als  NaCl,  Na^O^  aber  und    MgSO^    bei    wachsender 
Temperatur  eine  wechselnde  Wirkung  hal)en. 

Endlich  aber  haben  sich  die  Herren  Verfasser,  da  sie  doch 
der  Deutung  geologischer  Thatsachen  nachgingen,  die  (ielegenheit 
entgehen  lassen ,  auf  die  Entstehung  basischer  Chlorid-  und 
Sulfatmineralien  ein  Streiflicht  zu  werfen.  Es  dürfte  jederuianuu 
auffallen,  in  wie  naher  Beziehung  die  vorliegend  gebildeten  Salze 
Cu,Clj.2H,0,  Cu(OH)^  und  CuSO^.  2Cu(0II),  zu  dem 

Z.  aaors.  Chem.  III.  26 
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Atakamit        and        Brochanüt^ 
von  der  Formel;  CuCl,  CuSO^ 

I  I 

3Cu(0H),  3Cu(0H), 

stehen. 

Man  wird  sich  der  Erkenntnis  nicht  entziehen,  daTs,  wenn  diese 
Salze,  wie  z.  B.  der  Atakamit,*  durch  den  Einflufs  von  Mutterlaugen- 
salzen  gebildet  werden  und  nach  den  vorliegenden  Untersuchungen  bei 
Einwirkung  derselben  auf  Kupferoxyd  ein  Chlorür  mit  nur  3  Mole- 
külen Cu  erzeugt  wird,  angenonunen  werden  mufs,  daTs  in  der  Folg( 
bei  diesen  Mineralen  eine  Wasseraufnahme  stattfindet,  die  bezüglicl 
der  Oxychloiüre  einer  Oxydation  gleichkommt  und  den  Eintritt  voi 
1  Molekül  Cu(OH),  ermöglicht. 

Die  Verfasser  leiten   nun   aus  ihren  Untersuchungsergebnisseinr- ^ 
den  Satz  ab:    „Die   Gegenwart  eines  Salzes  in  Wasser  bringt  eint 
Wirkung  hervor,  die  mit  der  einer  Temperaturerhöhung  vergleichbar 
ist.^     Um  diese  Entdeckung  zu  machen,  bedurfte  es  nicht  der  yoi 
liegenden  Untersuchungen.      Diese  Wirkung  ist  längst  bekannt  ai 
der  Thatsache,  dafs  der  Siedepunkt  des  Wassers  durch  Zusatz  vi 
Salz   erhöht  wird  und   dafs  der  Siedepunkt  von   Salzlösungen 
zunehmender   Konzentration    sich    erhöht.       Die    Herren   Verfasst 
konnten  Dieses  auch  a  priori  mit  viel  gröfserer  Planmäfsigkeit 
den  schon  angeführten  Tabellen  des  TnoMSENSchen  Werkes  entnehmezz, 
und    es  scheint   denselben  unbekannt  geblieben  zu  sein,   dafs  üe^ 
Molekular  wärme  der  Lösungen  dasjenige  Agens  ist,  durch  welche» 
die    von   den  Forschern    freudig   begrüfste    „Temperaturerhöhung^ 
bedingt  wird. 

Charlottenburg-Berliny  im  Januar  1893. 


*  Vergl.  Zeitschr.  Deutsch.  Geolog.  Ges.  42,  791. 

*  OcHSENius,  Die  Bildung  des  Natronsalpeters y  Stuttgart  1887,  5i. 


Zur  Geschichte  der  komplexen  anorganischen  Säuren. 

Von 
F.  Kehrmann. 

Zar  Abwehr  gegen  Herrn  C.  Friedheim. 

Zwei  kurze  sachliche  Bemerkungen  in  meiner  kürzlich  veröffent- 
ioliten  vorläufigen  Mitteilung^  über  Phosphormolybdänsäuren  gaben 
S^e^rm   G.  Friedheim   Veranlassung    zu    einer   zehn    Seiten   langen 
Elx-widerung,'  deren  wesentlicher  Inhalt  in  der  grundlosen  Annahme 
S^pfelt,  ich  habe  ihm  gegenüber  irgendwelche  Prioritäts  Reklamation 
^züglich  der  Strukturformeln  der  komplexen  Säuren,  sowie  bezüglich 
^er  Benennung  „kondensierte''  Säuren  machen  wollen.   Zur  Charakte- 
risierung  dieser  Erwiderung   könnte   der   kurze  Hinweis   genügen, 
iafs  mir  diese  Absicht  vollständig  fern  gelegen  hat. 

Mem  erster  Hinweis,  gegen  den  Herr  Friedheim  polemisiert, 
bezweckt  weiter  nichts,  als  lediglich  die  Feststellung  der  That- 
sache,  dafs  ich  vor  fünf  Jahren  die  heute  von  Herrn  Eriedheim 
befiirwortete  „Formel"  vorgeschlagen  habe.  An  diese  Fest- 
stellung irgend  ein  Urteil  zu  knüpfen,  ist  mir  nicht  ein- 
gefallen. Herr  Friedheim  unterscheidet  meines  Erachtens  nicht 
genügend  zwischen  der  Formel  an  sich  und  der  Vorstellungsweise 
des  chemischen  Vorganges,  welche  zur  Aufstellung  dieser  Formel 
geführt  hat.  Dafs  unsere  Formeln  der  betr.  Phosphonnolybdän- 
säure  identisch  sind,  wii'd  aufser  vielleicht  Herrn  Friedheim 
niemand  leugnen.  Ob  wir  in  der  Auffassung  des  Zustandekommens, 
resp.  dessen,  was  Herr  Friedheim  „Inteipretation^*  nennt,  überein- 
stimmen, diese  Frage  ist  von  mir  gar  nicht  berührt  worden  und 
wird  auch  erst  gelegentlich  der  Mitteilung  von  HeiTu  Boehms  Ver- 
suchen von  mir  berührt  werden. 


»  Diese  Zeitschrift  3,  76.     •  Diese  Zeitschrift  3.  255. 
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Übrigens  ist  zu  betonen,  dafs  mein  heutiger  Standpunkt  v 
dem  vor  fünf  Jahren  von  mir  eingenommenen  verschieden  ist,  dj 
demnach  mein  Hinweis  nur  in  historischem  Sinne  zu  verstehen  i 
Meine  vorletzte  Veröffentlichung^  hat  auch  Hen-n  Friedheim  darüb 
nicht  im  Zweifel  gelassen.  Die  Polemik  Fkiedheims  gegen  mein 
ersten  Hinweis  ist  demnach  gegenstandslos. 

Nicht  anders  steht  es  mit  seiner  Polemik  gegen  meinen  zweit 
Hinweis,  dafs  ich  mich  der  Bezeichnung  „kondensierte^  Säuren 
meiner  vorletzten  Veröffentlichung'  bedient  habe.  Auch  hierhai 
ich  keinerlei  PrioritätB-Reklamation  gemacht  oder  irgei 
eine  Meinungsäufserung  an  die  Feststellung  dieser  Thfi 
Sache  geknüpft.  Alle  Bemerkungen  Herrn  Friedheims  bezügli 
dieses  Punktes  sind  deshalb  nicht  angebracht 

Herr  Friedheim  macht  mir  femer  einzehie  Vorhaltung^ 
welche  sich  zum  Teil  aus  seiner  unrichtigen  Auffassung  meit 
Bemerkungen  erklären  und  daher  entschuldbar  sind,  zum  T 
aber  nicht  gerechtfertigt  werden  können. 

Seite  266,  Zeile  7  von  oben,  hält  mir  Herr  Friedheim  vor,  „i 
habe  vier  seiner  Abhandlungen  in  meiner  Zusammenstellung  d 
Litteratm-  der  komplexen  Säuren  mit  Stillschweigen  ül>ergangei 
Da  meine  Litteratur- Angaben  bezüglich  des  Ge samtgebiet 
der  komplexen  Verbindungen  keinen  Anspruch  auf  Vollständigki 
machen  wollen,  ist  eine  Rechtfertigung  meines  Verhaltens  nicht  not 

Gleich  darauf  sagt  Herr  Friedheim,  ich  habe  Jetzt  wied 
betont,  der  Erste  gewesen  zu  sein,  der  derartige  Forme 
(wie  ich  dieselben  seinerzeit  gegeben  habe)  zur  Erklärung  d 
komplexen  Säuren  herbeigezogen  hätte.  —  Wo  habe  : 
diese  Behauptung  schon  früher,  und  wo  habe  ich  dieselbe  je 
„wieder"  aufgestellt?  —  Ebenso  übenaschend  ist  die  auf  derselb 
Seite,  letzte  Zeile,  stehende  Angabe,  „ich  hätte  die  Formel  d 
Phosphormolybdänsäure  irgendwo  als  mein  Eigen  tum  bezeichnet 
dieses  ist  nirgends  geschehen.  Der  von  Friedheim  besonde 
hervorgehobene  Umstand,  dafs  ich  die  Arbeiten  Sprengers,  KiiEi 
und  so  weiter  zitiere^  hätte  ihn  in  der  Auffassung  meiner  £ 
merkungen,  welche  sich  in  seiner  langen  Polemik  kundgiebt,  stut 
machen  sollen ;  es  ergiebt  sich  doch  daraus,  dafs  ich  diese  Arbeit 
gelesen  habe.  Ich  glaube  endlich  kaum,  dafs  jemand  Herrn  Fric 
HEIM  vorgeworfen  hat,   sich  „als  Urheber  der  Kondensationstheo 


»  Diese  Zeitschrift  1,  423. 
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ßr  die  komplexen  Säuren**  hingestellt  zu  haben :  trotzdem  verteidigt 
w  sich  hiergegen.^ 

Am  Schlüsse   seiner  „Erwideiimg**    teilt  Herr  Frikdheim  noch 

*^s  neu  mit,  dafs  Hen*  Prof.  Finkexer  bereit*^  diejenige  Klasse  von 

Verbindungen  entdeckt  habe,  mit  deren  Erforschung  sich  Hen*  Boehm 

*uf  meine  Veranlassung  seit  einiger  Zeit  beschäftigt.     Die  betreffende 

^^tteilung  FiNKEXERS*  lautet  wöitlich  folgendermafsen: 

^Es  existieren  einige  Natronsalze,  welche  auf  IP^Oj:  I8MO3, 

(^  —  x)  Na^O  und  (25  -\-  x)  H,0   enthalten.      Dieselben   sind  gelb 

*f^ci  leicht  löslich.     Die  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem 

mon  klar,   durch  darauffolgendes  Vermischen  mit  viel  Sal})eter- 

scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  aus,    aber  auch  dieser 

^^t:liält  auf  IPjOj,  24MO3.'*  —  Fragt  man  sich,   ob  diese  Angaben 

^^£EX£RS  ausreichend  sind,  um  daraufhin  ohne  weiteres  die  Identität 

Verbindungen  mit  irgend  welchen   anderen  zu  behaupten,    so 

die  Antwort  nur  lauten:  „Ganz  gewifs  nicht." 

Obige  kurze  Mitteilung  soll  die  Bemerkungen  von  C.  Friedheim 

Geschichte   der   komplexen   anorganischen  Säuren"    ergänzen, 

^^ziehungsweise    zum    Teil   richtigstellen,     so    dafs    ein    möglichst 

kehliger  Einblick   in   die  Entwickelung  dieses  Arbeitsfeldes  gewahrt 

*>leibt. 

Aachen,  Fabtnachts-Montag,  13.  Febr.  1893. 

AnorgafWfcftes  Laboratorium  der  tecfm.  Hochschule, 


^  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte   ich   mich  gegen   die   mir   auf  Seite  262 

^1e  8  von   unten,  gemachte  Insinuation   verwahren,   als   ob   ich  jemals  Herrn 

'^^^DRBiv  gegenüber  irgend  ein  Arbeitsgebiet  „reklamiert*^  hätte.  Warum 

•^liefst  Herr  Friedheim  das  Wort  ^reklamiert**  in  Gänseftlföchen  ein?   Mein  von 

Herrn  Fbibdhbim  angeführter  Brief  enthält  keinerlei  Reklamation,  sondern 

'^Slich   einen   Vorschlag,   dessen   Annahme    oder  Zurückweisung   ganz   im 

Beliehen  des  Herrn  Frieoheim  stand.    Da  ich  aus  seiner  Antwort  ersah,  daHs  er 

wüude  hatte,  meinen  Vorschlag  nicht  anzunehmen,  so  hielt  ich  os  für  das  Beste, 

i^en  Standpunkt  zu  acceptieren,  da  derscl)»'  jedenfalls  «^incr  durch  persönliche 

B^cksichtnalune  nnheeinflufeten,  lediglich  den  wissenschaftlichen  Fortschritt  zum 

t^^  nehmenden  Forschungsweise  günstig  ist. 

*  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  11,  1638. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

über  DUfoBsionserscheinimgen  an  Niederschlagsmembranen,    von  ?l% -^ 

Waldbn.  {Zeitschr,  physik.    Chem.    10,   699—732.) 
Danach    vermögen  sowohl  Elektrolyte,  als  auch  Nichtelektrolyte  die  Nieder -^-^^^^^ 
Schlagsmembranen  zu  durchwandern.  Am  leichtesten  treten  durch  die  Membran»  ^^^^^^ 
die  Säuren   und   die  Salze  einsäuriger  Basen  mit  einbasischen  Säuren,  währeux^"^^^^^ 
die  Salze   mehrsäuriger  Basen   und   mehrbasischer  Säuren   sehr   wenig   oder  gv^^      ^  S 
nicht   diffundieren.     Die   Durchgangsfähigkeit   der  verschiedenen   Yerbindong^'S'^^^' 
hängt  ab  nicht  sowohl  von  der  Zahl  und  dem  Gewicht  der  Atome,  als  vielmel'^^K^nie] 
von    der   Natur    und    der   Anordnung   der   Komponenten.    Obgleich  durch  db        -i  di 
Membranen  eine  partielle  Absiehung  der  Salze  durchführbar  ist,  so  können  db       mi  ^^ 
Niederschlagsmembranen  doch  nicht  als  „Atomsiebe"  (cf.  M.  Traobb)  fi'ir  sänocK-i^^^. 
liehe  Elektrolyte   dienen.    Ferner   geht  die  Diffusion   der  freien  Säuren  parallCj^-:^^/ 
den   Affinitätskonstanten    und    ist    nur    in   geringem   Mause   abhängig   von   d&         (/^^ 
Komplexität  derselben.    Endlich  passieren  die  verschiedenen  einsäurigen  Alki^.^EA'^; 
salze  die  Niederschlagsmembran  in  der  Reihenfolge  der  elektrischen  Wanderaii|.^:^K2)^. 
geschwindigkeiten  ihrer  Jonen.   Doch  ist  der  Verfasser  nicht  geneigt,  anznnehm^^acaveiL 
daCs  bei  den  Elektrolyten  die  diosmotischen  Vorgänge  wesentlich  durch  die  Joht   mngjj 
bedingt  werden.  Hofmann. 

Experimentelle  Bestimmung  der  Lösungsgeschwindigkeit,  von  G.  t        ^ 

BONELLi.  {A.  Soc.  Ligustica  4,  10,  nach  Chem,  Chlt,) 
Diese   vorläufigen  Versuche   wurden   in   der  Weise  angestellt,  dafis  pan^hJESe/. 
epipedisch  geschnittene  Krystalle   bis  auf  die  Basis  mit  Paraffin  Aberzogen     mmd 
diese  freie  Krystallfläche  bei  sehr  schneller  Erneuerung   des  Lösungsmittels     dec      M^  i 
Auflösung  ausgesetzt  wurde.  Hofnumn,  ^  ^ 

Stadien  zur  Theorie  der  Lösungen,  von  L.  Natanson.  {Zeiischr,  physik.  Chetm-^ 

10,  748-781.)  Hofmaim. 

Über  das  Leitnngsvermögen  der  Lösungen,  von  D.  Konowaloff.  (Joum. 

ru88.  phys,-chem.  Ges.  24,  440—450.)  Brantner. 

Über  das  elektrischeLeitungsvermögen  desPalladinmhydrttrs,  von  AJ[raxao^        %^ 

(Prot.  d.  rusn.  physichem. -Ges.  1892.  627—629.) 
Der   elektrische   Widerstand    nimmt   gleich   vom   Anfang   der    Wasstoltoff- 
absorbtion   zu  und  erreicht  sein  Maximum,  sobald  das   Pd   das  36£ache  Vobni 
an  Wasserstoff  absorbiert  hat.  BrauiHer. 

Elektrisches    Leitungsvermögen    und    Gefriertemperatur    wltaaericir 

Lösungen  einiger  Fluoride,  von  A.  Speranski.   (Jourti.  d.  russ.  ph^, 

chem.  Ges.  24,  304—309.) 
Die   folgenden  Fluoride   existieren  in  wässerigen  Lösungen  wenigstens  smt 
Teile   als   Doppelmoleküle  R,F0:Fe,Fo,  Cr^F^,  AUF^.    Die  Lösung  des  vic^etlea 
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Chromfluorids  leitet   die  Elektrizität  besser,   als   diejenige    der   grflnen   Modi- 

fikmtioD.  Brauner, 

'Ober  eine  Beiiehiiiig  iwischen  der  Moleknlarwärme  nnd  der  dielektrischen 

Konstante,  von  Rünolfsson.  {Campt,  rend.  115,  1066^1068.) 

Das  Prodokt  ans  dem  Molekulargewicht  und  der  spezifischen  W&rme  dividiert 

^nrcli  die  dielektrische  Konstante  (6,8)  ist  konstant  (bei  gegebener  Temperatur) ; 

omxi  kann  danach,  wie  Verfasser  an  einigen  festen  und  flassigen  Körpern  zeigt, 

die  dielektrische  Konstante  k,  bezw.  den  Refraktionsindex  VT  aus  dem  Molekular- 

MC 
ffeiricht  M  und  der  spezifischen  W&rme  C  ann&hemd  berechnen:  k=-r-^- 

Rieh.  Jos.  Meyer, 
Ol>er  die  thermoelektrischen  Erscheinungen  iwischen  zwei  Elektrolyten, 
von  H.  Baoabd.  {Compt.  rend.  116,  27 — 29.) 
Terfasser  studierte  bei  wechselnden  Temperaturen  den  Einflufs  der  Konzen- 
■^^^don  auf  die  elektromotorische  Kraft  zweier  Elektrolyt^,  welche  durch  zwei 
^-"^^simgen  desselben  Salzes  (ZnSOJ  von  verschiedenem  Gehalt  gebildet  wurden. 
^^  grölser  die  Differenz  in  der  Konzentration,  desto  gröfner  die  elektromotorische 
Weitere  Folgerungen  ergiebt  die  graphische  Darstellung  der  Beobachtunfj^en. 

Rieh,  Jos,  Meyer. 

elektrolytische  Theorie  der  Dielektrica,  von  A.  P.  (  hattok.  {FhU. 
Mag.  84,  461—468.)  F.  W,  Schmidt. 

^^^"ber  die  Vergleichbarkeit  polsrimetrischer  Messungen,  von  F.  Lippich. 
(Zeitsckr.  f,  Instr.-Kunde  12,  333—342.) 
Angesichts  der  groüsen  Genauigkeit,  welche  mit  den  Halbschattenapparaten 
(c:&.  Wiener  Ber.  99,  695)   dem   Prinzipe   nach   erreichbar  ist,  sowie  angesichts 
^er  groCsen  Zirkulardispersion  des  Quarzes  empfiehlt  Verfasser  die  Homofirenit&t 
^^8  Katriumlichtes  zu  vergröfsern.  Dies  geschieht  dadurch,  dafs  das  Licht  nach- 
^iiuuider  eine  LOsung  von  Kaliumbichromat  und  eine  solche  von  Uranosulfat  zu 
^nrchlaufen  hat.  Hofmann, 

^'^^er  thermodynamische  Potentiale,  von  L.  Natanson.  (Zeitschr.  physik. 

Chem,  10,  733—747.) 
HotU  ttber  eine  Beobachtung  von  Geblach  ttber  den  Siedepunkt  einer 

Lösung  von  Glaubersals.  (Chem.  News.  65,  248.;)  Hofmann. 

^'^r  die  Siedepunkte  Terschiedener  Flttssigkeiten  unter  gleichem  Druck, 

von  S.  YoüHO.  {Fhil,  Mag,  510—515.) 
''^^diflkAtion  von  Beckmanns  Siedepunktsmethode  zur  Bestimmung  des 
Molekulargewichtes  der  Körper  in  Lösungen,  von  J.  Sakurei.  {Joum. 
chem,  80C.  62,  989—1003.)  F.  W.  Schmülf. 

'^  kryoskopische  Verhalten  schwacher  Lösungen,  von  Spbvcbr  Umfkevtllk 
PicxxBDro.  (Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  25,  3434—3440.) 
Allgemeine  Besprechung  der  Resultate  aller  frilheren  Untersuchungen.   Ber. 
*«rt»cÄ.  chem.  Ges.  25,  1099,  1314,  1589,  1854,  2012,  2518.)  Monifit. 

^^W  die  Bestimmung  des  kritischen  Volums,  von  S.  Young.    Phil.  May. 

84,  503-607.) 
Übor  die  Bestimmung  der  kritischen  Dichte,  von  S.  Youno.  (Phil.  Mag,  H4, 
607_-610.)  F.  W.  Schmidt. 
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Anorganische  Chemie. 

Kritische  Zurttckfttlinmg  der  FnncUmentalbettimmtiiigen  von  Stab  anu 
die  Kaliumehloratmethode ,  von  6.  Hinbichs.  (Ckmpt  rend.  11& 
1074—1078.) 

Verfasser  behauptet,  dafs  gämtliclie  Atomgewichtsbestimmangen  Ton  Stal^ 
der  wissenscbaftlichen  Sch&rfe  entbehren,  da  die  Hauptgmndlage  seiner  Berecbc 
nungen:  nämlich  die  Bestimmong  des  Atomgewichts  des  Sanerstoffea  aas  des 
Zersetzung  bestimmter  Gewichtsmengen  Kaliumchlorat  in  KCl  und  0  infol^ 
angeblicher  Ungenauigkeit  dieser  Methode  unzuverlässig  sei.  Es  sind  namlicife 
die  von  Stas  bei  seinen  8  Bestimmungen  gefundenen  Atomgewichtswerte  för 
abhängig  von  der  angewandten  Gewichtsmenge  KClOs!  Wächst  diese,  so  f  all« 
bei  der  Bestimmung  auf  trockenem  Wege  die  Atomgewichtswerte;  umgekeh 
beider  auf  nassem  Wege.  Aus  diesem  Grunde  hätte  also  Stas  das  Mittel  ans  diea^ 
8  Versuchen:  0  =  15.9806  nicht  als  richtig  annehmen  dürfen;  thatsächiich  ergii 
sich  aus  seinen  eigenen  Zahlen,  da£s  Stab  für  0  genau  16  hätte  finden  mflt 
wenn  er  etwa  30 — 35  g  KCiO,  zu  einer  Bestimmung  angewandt  hätte.  (Li 
hier  nicht  doch  vielleicht  eine,   wenn  auch  merkwürdige,  ZufäUigkeit  vor?  D. 

Bich.  Jos.  Meyer, 
Ein  Versnch  über  die  Zerlegung  dea  Wassers,  von  P.  Mkütznzr.  {Zeitsts^ 
physik.  ehem.  Unterr,  6,  32.) 

Wasserdampf  wird  durch  eine  Kugeivorlage  und  von  ihr  nach  einer  gew&la. 
liehen  Verbrennungsröbre  geleitet,  welche  mit  Eisendraht  beschickt  ist.  X^ 
Röhre  wird  durch  einen  Schwarzblechmantel  geschützt  und  mit  einer  Röhren 
lampe  zu  4  Brennern  erhitzt  Hofmtnm, 

Zersetzung  des  WasserdampüB  durch  Magnesium,  von  Max  Uob^wwelj^ 
ißer,  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  59—60.) 

Als  Verbesserung  eines  firüher  (Ber.  deutsch  chem,  Ges.  lo,  161)  bescbriebenestf 
Vorlcsungsversuches  und  Reklamation  gegen  den  gleichen  Versuch  von  6.  T.  Moüf'^ 
(Proc  ehem.  soc.  [1891]  20)  über  die  Verbrennung  von  Magnesium  im  Waner* 
dampf  empfiehlt  Verfasser  die  Anwendung  von  Magnesium-Pulver  anstatt  Drali^ 
(Bandform).  Moraht 

Über  den  Umsatz  von  Wasserstoff  mit  Ohlor  und  Saueirstoli;  vt^^ 
J.  A.  Hakkeb.  {Zeitsdir.  2)hys.  Chem.  9,  673—697.) 

Die  Reaktion:  AHCA  +  0,  =  2U,0  +  2C1,  ist  bekanntlich  umkehrbar.  Mitteln* 
eines  sinnreichen  Apparates  prüft  Verfasser  die  Teilung  des  Wasserstoffes 
Sauerstoff    und    Chlor    und    findet    dabei     das    GüLDBBBG-WAAOssche 
annähernd  bestätigt.  Hofmtmn. 

Die  elektrischen  Eigenscliaften  reiner  Substanzen.  —  1.  Teil:  Die  Bs^ 
Stellung  von  reinem  Stickstoff,  nebst  Versuchen  su  dessen  Kondeau  ' 
sation,  von  R.  Thbblpall.  {Fhil  Mag.  86,  1—35.) 

Die  Versuche  Thbelfalls  lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  dafs  reias^ 
Stickstoff,  welcher  in  kontinuierlicher  Weise  nach  besonderer  Methode  daigestll^ 
wurde,  auch  bei  einer  Temperatur  von  —  10^  und  ungefähr  8  mm  Druck  dordi^ 
irgendwelche  Art  des  Funkens  nicht  kondensiert  wird,  daCs  femer  bei  Gegenwart^- 
von  Quecksilber  eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Stickstoff  entstellt,  die 
wahrscheinlich  mit  dem  Nitrid  von  Plan  tarn  cur  identisch  ist.  Die 
Verhältnisse  des  gebildeten  Mitrides  sind  aber  so  unregelmäfsig,  auch  unter 
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gleichen  yennchsbediDgungen,  daCi  die  Vermutung  nahe  liegt,   die  Bildung 

cleuelben   werde   durch  eine  anders  nicht  nachweisbare  Spur  irgend  einer  Hei- 

Aengung  vemraacht.   Das  Nitrid  ist  dissocierbar ;  jedoch  ist  unter  den  Bedingunp:en 

4er  Vertnche  die  Dissociation  nicht  vollkommen  lunkehrbar,  obwohl  genügendes 

&hitzen  das  Nitrid  vollständig  zersetzt.  Schliefslich  konnten  bei  den  Erscheinungen 

der  Entladung  in   Stickstoff   Veränderimgen    wahrgenommen  werden,  die  eines- 

^üs  auf  sehr  geringe  Temperaturschwankungen  und  vielleicht  auch  Schwankungen 

^^T  elektromotorischen  Kraft  zurückzuführen  sind.  F.  W.  Schmidt. 

Ote  Flamme  vom  brennenden  Stickstoff,  von  W.  (^ookbs.  {Chem.  News. 

60,  301.) 

Die    Indoktionsströme,    welche   bei   ISOmaligem   Wechsel  in   der   Sekunde 

^^M^Mch  einen  Hauptstrom  von  65  Volt  imd  15  Ampere  erzeugt  wurden,   brachten 

einem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  eine  bogenartige  I^lammt;  zwischen 

1  Polen   hervor,   welche,   durch    einen  Luftzug  ausgeblasen,    sich    durch  eine 

ichakerze  wieder  entzünden  liefs.    Das  Spektrum  der  Flamme  i»t  schwach  und 

1>^  <^  3tinuierlich  ohne  Streifen.  Die  Temperatur  übersteigt  die  einer  guten  Lötrohr- 

ft  ^^   iimie.    Produkte  der  Verbrennimg  sind  Oxyde  des  Stickstoffs.     Hofmann. 

1^  ^^er  die  Ursache  der  verschiedenen  Färbungen  von  salpetriger  Säure, 

von  L.  Marchlewski.  {Oiem.  Newa.  66,  271—273.) 

Verfasser    verteidigt   seine    Ansichten     gegenüber    dei^enigen     von    Veley 

|:«^«^igl.  diese  Zeitschnft  2.  18.;  F.  W.  Schmidt 

la^Eaidosulfonate,  von  £.  Divers  und  T.  Haoa.  (Journ.  chem.  soc.  62,  943—988.) 

Dargestellt    wurden    folgende    Körper:    Imidosulfonsäure,   NHCSOjII)^;    die- 

s^11)e    liefs    sich    nur   in    w&sseriger    Lösung    erhalten.    —    Diaiuinoniumimido- 

««»Monat,  NHCSOjNHi),,  monosymmetrische  Prismen.  —  Triammoniumimidosulfonat, 

>l  M.4 .N(S0jNH4\ .  H,0 ;  das  wasserfreie  Salz  ist  identisch  mit  Rose's  Sulfatammon.  — 

taüdosolfonamid.  NH(SO,.NH^,.  —  Dikaliumimidosulfonat,  NHlSOjK),.  —  Trikalium- 

onidösulfonat,   NK(SO,IO,.H,0.  —  Dinatriumimidosulfonat,   NII(SO,Na\,    grofse 

'^^^bische  Prismen.  —  Trinatriumimidosulfonat,  NNa(S0,Na)j.Il30 -f-HHjO.  — 

^Cütanatriamimmoniumimidosnlfonat,    H,O.Na5NH4N^S03)4. 711,0:   die   Substanz 

^^Fitallisiert  auch  mit  2V>  Mol.  Wasser.  —  Hydriiunnatriumammoniumimidosulfonat- 

^^t ,     NHCSOjNHJ, .  NaNOj .      —      Hydriumnatriumkaliumimidosulfonat-Nitrat, 

*^*^^0,.KNO,.2NH(SO,K),.  —  Baryumimidosulfonat,  Ha8N,:S08)4.5H,0.—  Baryum- 

^Juriuniimidosulfonat,      BaNH(SO,),.H,0.      —      Harjumauimouiumimidosulfonat, 

7if^B4\N4(SOj)0.8H,O.  —  Baryumkaliuinimidosulfonat ;  dieses  wurde  nicht  analy- 

^  —  Baryumnatriumimidosulfonat,  SBaNaN^SOa^.HjO  -f-  Ba,N,(S0,)4. 511,0.  — 

T^'^ales  Calciomimidosnlfonat,  Ca3N,(SO,)4  —  Calciumhydriumimidosulfonat,  das 

^^     inaüsiert   wurde.    —    Ebenso  Calcinmammoniumimidosulfonat.  —  Calcium- 

^^^UxBimidosolfonat,  CaNaI^(SOs),.dH,0,  dem  die  Konstitution : 

SO,  —  Ca  —  SO3 

I  i  ' 

NaSO,  —  N  -  Ca  -  N  —  SO,Na 

*"^achrieben  wird.  —  Normales  Bleiimidosulfonat,  Pbj,N,(S0,)4  scheint  nicht  zu 

^^^^^^^«ren,  dagegen  das   Salz  NH(SO,),Pb  in  wässeriger  Lösung  darstellbar  zu  sein. 

F«n^  wurden  erhalten :  HemihydroxybleiimidosuMbnat,    HOPb_N(SO, -PbOH),, 

Citeende,  mikroskopischePrismen .  —  Vi-Oxybleiimidosulfonat,(HOPb\N\SO,)3 .  PbO 

tüp.  Pb(OH),.   —  Trisilberimidosulfonat,  AgNCSO^Ag)«.  —  Disilbernatriiimimido- 

iiiäwrt»  Af  jijaN(80,),.  —  Silberdinatriumimidosulfonat  AfrNa,N(SOa),.  —  Queck- 


—  384   — 

süberbaryumimidosulfonat,  HgN,(S0,)4Ba2.  —  Quecksilberdihydriumimidosulfoo^^ 
(nicht  analysiert)  —  Oxymercurihydriumimidosulfonat,  NH(SO J,Hg|0,.  —  Mercoi^^ 
dinatriumimidosulfonat,  HgN,(SO|Na)4.6H,0.  —  Oxymercurinatriumimidosulfon^^ 
OHg,N(SO,),Na.(H,0),.  —  Oxymercurihydriumimidosulfonat,  0,Hg,NH(SO^.  D  ^ 
drei  letzteren  Salzen  schreiben  Divebs  und  Haga  die  Konstitution: 

yN(SO,Na),        yN(SO,Na)j 
Hg;  .  Hg;  ,  NH(SO..Hg.O),Hg 

\N(SO,Na),        ^N(SO, .  Hg .  0),Hg. 

zu.    Schliefslich  konstatieren   sie   noch,  dafs  Raschio  die  von  ihnen  vertrel 
Auffassung   der  Reaktion   zwischen   Oxyamidosulfonaten   und   Ätzalkalien 
früherer  entgegengesetzter  Ansicht  jetzt  fflr  richtig  hält.       J^.  W,  Schmidt 

Vorlänfige  Mitteilnng  ttber  die  Einwirktmg  von  trockenem  Ammoniak^af 
anf  Snlfate,  von  W.  R.  Hodgkinson  und  C.  C.  Trench.  (Chem.  I^em. 
66,  223.)  F,  W.  Schmidt 

Einwirkung    von    trockener    schwefliger    Säure    auf    Ozysalze,     von 

W.  R.  Hodgkinson.  (Chem.  News.  66,  199.) 
Die  früher  nur  in  qualitativer  Richtung  verfolgte  Reaktion  wird   nun  auch 
quantitativ  untersucht.  F.  W.  Schmidt 

Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Qemisch  von  Sulfiten  und  ThiOBulfates^ 

von  A.  CoLEFAx.  (Joum.  chem.  soc.  62,  1083 — 1087.) 
Verfasser  fand,  dafs  Jod  auf  eine  Lösung  von  Alkali-Sulfiten  oder  Thio- 
Sulfaten  einwirkt  unter  Bildung  von  Sulfat  und  Tetrathionat ;  irgendwelche 
Bildung  von  Trithionat  wird  vennsacht  durch  eine  sekundäre  Umsetzung  zwischen 
Sulfat  und  Tetrathionat.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  in  molekularen 
Verhältnissen  gemischte  Lösung  der  Sulfite  mit  den  Thiosulfaten  oxydiert  sieb 
ersteres  etwas  rascher,  als  letzteres  in  Tetrathionat  verwandelt  wird. 

F,  W.  Schmidt 

Über  das  spezifische  Gewicht  des  Kohlenoxyds  und  das  Atomgewiebt 
des  Kohlenstoffs,  von  A.  Leduc.  (Cmipt  rend.  115,  1072—1074.) 
Die  Dichte  des  Kohlenoxyds  wurde  übereinstimmend  mit  früheren  Bestimmangen 
zu  0.9670,  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  11.913  gefunden. 

JRtc/*.  Jos  Mey^r. 
Über  ein  Kohlenstoffchlorojodid,  von  A.  Besson.  {Compt,  rend.  11&> 
1078-1079.) 
Man  erhält  die  Verbiudung  CCI3I,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit  eine« 
Ueberschufs  von  Cblorkohlenstoff  gemischt  bei  0°  langsam  mit  Alominiungodii 
versetzt,  nach  längerer  Zeit  filtriert,  mit  verdünntem  Alkali  wäscht,  trocknet  ob^ 
fraktioniert.  Siedepunkt:  142 '^y  Schmelzpunkt:  — 19°;  spezifisches  GewicH' 
2.36  bei  17°;  bei  der  Destillation  zersetzt  sich  der  Körper  teilweise  in  C|0«uQi 
Jod;  sein  Dampf  riecht  aromatisch  und  greift  die  Schleimhäute  an. 

Bich.  Jos.  Meyer. 
Die  LOslichkeit  verschiedener  anorganischer  Salze  in  Aceton,  imd  toi 
Aceton  in  Dextroselösungen,  von  W.  H.  Krüg  und  K.  P.  Mo  Elsoi 
{Jaum.  Anal  and  Appl  Chem.  6,  184—186.)  MorakL 

Methyl-  und  Äthylalkohol  als  Lösungsmittel,  von  G.  Lobby  db  Brau«. 
(Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  782—789.)  Hofy 
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maiuttriiuii  als  Begleiter   des  Oyankaliums,  von  Thos.   B.  Stillman. 
(Jaum.  Anal,  and  Appl  Cliem.  6,  467—469.) 
Bas  Cyankalium  des  Handels  enth&lt  etwa  17%  Cyanndtrium.    MoraJU. 
\m  BÜdimgaweiBe  der  Alkallkarbonate  in  der  Natur,  von  £.  W.  Hiloabd. 
ißer.  deutsch,  ehem.  Ges,  25,  3624— 36B0) 
Die  natürlichen   Alkalikarbonate   sind   einfach   durch  Wechselwirkung   von 
Anbertalz   und   Kochsalz   mit  Galciumkarbonat   bei  Gegenwart   flberschassiger 
>lleD8aure  entstanden.  Experimentelle  Pratiing  des  Grades  obiger  Umwandlung 
verschieden  konzentrierten  Lösungen.  Maraht. 

Mr  die  Verbreitnng  dea  Oalciniiia  und  MagneBiums  in  der  Natur  und 

ttber  einige  Beaküonen  ihrer  Salsa,  von  N.  N.  LjuBAvnr.  (Jaum,  d. 

ru8s.  phys-ehem.  Ges.  24,  889—423.) 

Diese  ausgedehnte  Arbeit  enthält  eine  Reihe  interessanter  analytischer  That> 

ilien,  die  sich  im  Auszuge  kaum  wiedergeben  lassen.    Der  Verfasser  bestimmt 

a.   die    Löslichkeit    des   Calciumcarbonats    im    Wasser    und   findet    sie    zu 

>€94  g  im  Liter  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eine  geringere  Zahl,  als  sie  von 

leren  Autoren  gefunden  wurde.    Das  zur  Löslichkeitsbestimmung  verwendete 

«nesiumcarbonat    war    MgCO,H-dH,0.    Bei  26''    löste  sich   eine   0.0812% 

:0  entsprechende  Menge,  unter  Zersetzung  des  normalen  (*arbonats.  Magnesinm- 

'bonat  zersetzt  sich  mit   einer  Lösung  von  Chlorcalcium  zu  Calciumcarbonat 

1  Chlormagnesium,  während  sich  Calciumcarbonat  zu  einer  Lösung  von  Chlor- 

Snesium  nahezu  indifferent  verhält.  Brauner. 

»er  die  Zinkate  der  Erdalkalien,  von  G.  Bertrand,  i  Campt,  rend.  115, 
939—941.) 
Durch  Zusatz  einer  ammoniakalischen  Zinkoxydlösung  zu  einem  ÜberschulJi 
li  Ealkwasser,  Aufiiehmen  des  entstehenden  Niederschlages  mit  Ammoniak  und 
ehenlassen  aber  Schwefelsäure  erhält  Verfasser  die  krystallisierte  Verbindung 
^BaHjO,  4~  ^1^*  -^"8  ^^^  Umsetzung  einer  Lösung  von  150  g  Strontiaii- 
'dnt,  bezw.  250  g  Barythydrat  in  1,5  Liter  Wasser  mit  einer  Lösung  von  100  g 
lücsolfat  m  500  ccm  10%  Ammoniak  werden  neben  Krystallen  von  Strontian- 
'drat,  bezw.  Barythydrat  imd  Zinkoxydhydrat,  die  Krystalle  der  betreffenden 
^tÜLste  erhalten.  Sie  haben  die  Zusammensetzung  Zn^Srll^O,  -{-  TH^O,  bezw. 
^BaHjO, -f-  7H,0.  Aus  derKonstitution  dieser  Verbindungen : 

HO  —  Zn  —  0  —  MU  -  0  —  Zn  —  OH  4-  n(H,Oj 

Igert  Verfasser,   dals   die   beiden   Hydroxylgruppen    von  Zn(OH)s  nicht  gleich- 
^^  durch  Metalle  vertreten  werden  können. 

(Der  ^Verfasser   hat  nur   bei   dem   Kalksalze    eine    unbefriedigende   Beleg- 
^se  far  die  Formel  gegeben.    Der  Ref.)  Rosenheiin. 

h  Umwandlung  fester  Körper  im  Vacnom  durch  Metalldämpfe ,  von 
H.  N.  MoBSB  und  John  White.  (Atner.  cfietn.  Journ.  14,  314—315.) 
ZInkozyd,  das  für  sich  im  Vacuum  stark  erhitzt  ward,  gab  kein  Gas  ab. 
ttZink  erhitzt,  lieferte  es  Stickoxyd,  welches  aus  geringen  beigemengten  Nitrat- 
Qgen  stammte.  Ebenso  verhalten  sich  Magnesium-  und  Kadmiumoxyd.  Be- 
erkenswert  ist,  dab  Stickoxyd  von  frisch  bereiteter  alkalischer  Pyrogallollösung 
Mrbiert  wird,  weshalb  es  früher  für  Sauerstoff  gehalten  ward.  Zink  vermähr 
'  starker  Hitze  Stickoxyd  kaum  zu  reduzieren.  Moraht 
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Notiz  ttber  Beinignng  des  Qnecksilben,  von  W.  Jabobs.    Mitteüanf 

der  Physikalisch  -  Technischen  Reichsanstalt.     (Zeitschr.  f.  Instr.- 

12,  354—356.) 
Eine  Lösung  Ton  Merkuronitrat  wird  in  geeigneten  Zellen  durch  den 
vanischen  Strom  zersetzt.  Zur  Darstellung  des  Merkuronitrats  dient  Qnecksilk:^^ 
von  Idria,  welches  zuvor  durch  zweimalige  Destillation  im  Vacuum  gereinigt  w^^yI. 
In  dem  elektrolytisch  erhaltenen  Quecksilber  konnte  keine  Yeruiureinigiiiig  dm^cb 
Schwermetalle  aufgefunden  werden.  Hofmann, 

Besclireibnng  eines  neuen  elektrischen  Ofens,  von  H.  Moissan.    (Com^pt, 

rend,  116,  1031—1033.) 
Der  sehr  einfach  konstruierte  Ofen,  welcher  im  wesentlichen  nur  aus  zirei 
übereinander  liegenden  Kalkplatten  besteht,  deren  untere  zur  Aufnahme  der  Sub- 
stanz, sowie  der  aus  Kohle  bestehenden  Elektroden  dient,  gestattet  mit  Hilfe  eines 
Flammenbogens  von  450  Amperes  und  70  Volts  eine  Temperatur  von  3000*  ^esi 
erreichen.  Bei  2500^  krystallisieren  Kalk,  Strontian  und  Magnesia  in  wenig^^ 
Minuten;  bei  3000^  wird  Kalk  flüssig  wie  Wasser,  während  die  Kohle  der 
troden  gröfsere  Mengen  zu  metallischem  Calcium  reduziert,  welches  wiederum 
bei  Rotglut  flüssiges  Kohlenstoffcalcium  liefert;  Cr,0,  Fe,0„  FegO«  schmelzen 
2250^  sofort;  U,0,  giebt  lange  Prismen  von  UO;  bei  3000^  konnten  mit  Leichli^T 
keit  120  g  metallischen  Urans  erhalten  werden.  —  Die  Oxyde  von  Ni,  Co,  IL^'t 
Cr  wurden  bei  2500^  mittelst  Kohle  sofort  reduziert.  Bich.  Jos,  Meyer. 

Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  Metalloxyde,  von  H.  Moissak.  {firnißt 

rend.  115,  1034-1036.) 
Mit  Hilfe  des  im  vorigen  Referate  beschriebenen  Ofens  werden  Kalk,  StroiCK- 
tian,  Baryt,  Magnesia  und  Thonerde  geschmolzen  und  beim  Erkalten  in  scbönesi 
Krystallen  erhalten ;  bei  höheren  Stromspannungen  verflüchtigt  sich  sowohl  Thoft' 
erde  als  auch  Borsäure  vollkommen.    Die  in  der  Hitze  beständigen  Oxyde  4tf 
Eisengruppe  lieferten  geschmolzene  Massen  mit  krystallisierten  Partien;  Titaniiitf* 
gab  schwarze  Krystalle  von  TiO,  welche  sich  bei  hoher  Temperatur  verflüchtigteii- 

Rieh.  Jos.  Meyer, 
Spezifische  und  Schmelzwärme  des  Aluminiums,  von  J.  Piomchov.  (Com^ 

rend,  115,  162—165.) 
Die  spez.  Wärme  des  AI  beträgt  kurz   vor  der  Verflüssigimg  0.2894,  Di/^ 
derselben  0  308.     Die  Schmelzwärme  beträgt  80  Kalorien,  ist  also  gleich  der  de* 
Wassers.  Hofmatm, 

Über  einige  Versuche   betreffend  die  Widerstandsffthigkeit  des  AÜ^ 

miniums    gegen   Wasser.    Mitteilung    der    ph7s.'tecbn.    ReichsanUri^ 

{Zeitschr.  f,  Jnstr.  Kunde  12,  419—422.) 
Danach  wird  Aluminium  von  Wasser  verschiedener  Zusammensetzung  s^ 
gegrifl'en ;  am  stärksten  von  warmem  Leitungswasser,  am  schwächsten  ven  kiHe^ 
destillierten  Wasser.     Die   Korrosion   verbreitet   sich   auch   in  das   luMre  iß 
Metalles.    Gegen  Wittenmgseinflüsse  scheint  es  widerstandsfähiger  zu  sein. 

jEfo/SMHHI. 

Die  Einwirkung  von  Antimon  auf  Salzsäure,  von  A.  Dtttk  und  R. 
(Compt,  rend.  116,  936-939.) 
Verfasser  zeigen  experimentell,  daCs  ganz  reines  metallisches 
Trichlorid  durch  Zink  gefällt,  von  reiner  Salzsäure  jeder  Konzmitration  und 
von  gasförmiger  Salzsäure  sowohl  bei  gewöhnlicher,  wie  bei  erhöhter 


acht  •Bgegriffen  wird,  and  dafs  kein  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ganz 
^den  verii&lt  es  sich,  sowie  die  Salzsäurelösung  Saucr8tf»ff  enthält;  dann  geht 
MiuMD  kurzem  Antimon  in  Lösung,  allerdings  auch  ohne  dafs  freier  Wasserstoff 
Mijftritt  Dieses  Ergebnis  läfst  sich  auch  aus  den  thermochemischen  Gleichungen 
Ableiten.  Die  Reaktion  zwischen  Antimon  und  Salzsäuregas  müfste  nach  der 
filekboDg  verlaufen: 

Sb  4-  3HC1  =  SbCl,  +  3H  +  [91.4  —  3.22.0]  =  :-f  25.4]. 

Auf  jedes  Atom  Chlor  würden  also  +  ^»^  in  Freiheit  gesetzt,  und  diese  sehr 

wenig  exothermische  Reaktion  kann  erst  bei  einer  ziemlich  hohen  Temperatur 

antreten,  bei  der  das  Glas  schon  von  der  Salzsäure  angegriffen  wflrde,  mithin 

Jze   Reaktionsbedingungen  modifiziert  sind. 

Sowie  Sauerstoff  in  der  Lösnng  ist,  gestaltet  sich  die  Gleichung: 

SSb  +  80  +  6HC1  =  2Sb(  1,  +  3H,0  +  [2 .  91.4  -f  3 .58.2  —  3 .  22]  =  T-f-  225.4]. 

Diese  viel  stärker  exothermische  Reaktion  wird  sich  viel   leichter  vollziehen 

wird  meistenteils  eintreten,  da  die  Gegenwart  des  Sauerstoffes  sehr  schwer 

wermeiden  ist;  Antimon  nimmt  sowohl  in  feuchtem  wie  in  trockenem  Zustande 

der  Lnft  sehr  leicht  Sanerstoff  auf  (Oxydationswärme  auf  1  Atom  Sauerstoff 

=  -{-  55.8  Kalorien).  Rosenheim. 

Dantellimg  von  metallischem  Ohrom  durch  die  Elektrolyse,  von  Em.  Plaget. 

{Compt  rend,  115,  945.) 

Yorlänfige  Mitteilung,   dafs  durch  Elektrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von 

Cbromalaun  unter  Zusatz  von  Alkalisulfat  und  Schwefelsäure  um  negativen  Pol 

tme  reiche  Ausbeute  von  reinem  metallischen  Chrom  erhalten  wird.    Das  schöne, 

wkr  widerstandsfllhige  Metall  (sowohl  gegen  atmosphärische  Einflüsse  wie  gegen 

tarn  und  Alkallcarbonate)  gient  zahlreiche  Legierungen  und  .schlägt  sich  auch 

nf  anderen  Legierungen  und  Metallen  (Messing,  Kupfer,  Eisen)  fest  nieder,  so 

tt  seine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Galvanostegie  zu  erwarten  ist. 

Bösen  httm. 

Ilkr  die   Einwirknng   von   Salpetersftnre   auf  Kaliumbichromat,   von 

G.  C.  ScHMror.    {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  2917—2918.) 

Bei  der  Einwirkung  warmer  konzentrierter  Salpetersäure  auf  Kaliumbichromat 

^Uet  lieh   nur  tri-   oder  tetrachromsaures  Kali,   nicht   die   von   Dakmstädtkr 

(Äfr.  deutsch,  ehem.   Ges.  4,    117  [1871])   beschriebenen    Verbindungen   nitrodi- 

JL^  OK  OK 

•■'WBsaures  Kalium  CrO,jrQ  CrO,  und  nitrotrichromsaures  Kalium  ^1-0,^,.^  ^^'rO,. 

^^titerer  hatte  ein  Gemenge  von  trichromsaurem  Kali  und  Salpeter  in  Händen, 
''ities  geht  schon  aus  den  früheren  Untersuchungen  von  E.  Jäukk  und  G.  Krvss 
(ftr.  demtseh.  ehem.  Ges.  22,  2037)  hervor.  Mitraht 

^  den  EinfliUDi  der  Hydratation  auf  die  Löslichkeit,  von  N.  S.  Kurna- 
KOFT.  {Prot  d.  ru88,  phys.-chem,  Ges.  1«9'2,  629—631.) 
Verfiuser  untenachte  die  Löslichkeitsverhültnissc  der  Koseo-Pentaminsaize 
^  T^pns  MX«.5NH|.H,0(M  =  Co,  Cr,  Ir)  im  Vergleich  mit  den  Puqtureo- 
fataMinsalien  MX,.5NH0  und  findet,  dals  sie  von  den  Regeln  Le  Chateltkrs 
ütf  Tav  t'Hovfs  abweichen.  Ebenso  verhalten  sich  die  Roseo-Tetramiu-  im 
Tsgleich  mit  den  Porpureo-Tetraminsalzen  des  Kobalts.  Das  Hydratwasser  dieser 
Ute  steht  auf  der  Grenze  zwiachen  dem  Krvstallisations-  und  Konstitutionswasscr, 
dsch  iatsen  sich  diese  zwei  verschiedenen  Funktionen  bisher  nicht  erklären. 

Brauner. 
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Vergleiche  die  kürzlich  veröflfentlichte  Arbeit  von  A.  Wbbnsb,  Beitrag 
Konstitation  anorganischer  Verbindungen.    Diese  Zeitad^r.  8,  267 — 330. 


Beobachtimgen  über  Wolfiram-Eiaen,  von  Wm.  H.  Wahl.    (Joum,  JPVoi^^ 

Inst,  184,  470—472  und  Chem.  News.  66,  322—323.) 
Die  gesättigte  Legierung  von  Eisen  mit  Wolfram  entspricht  der  Formel  Fe^"^ 

3foraAt 
Über  eine  krystallisierte  Eisen- Wolfram-Legtoruig,  von  Th.  Poleck  tmc 

Bsinro  GxoTzmB.  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  35—38.) 
Die  BiEBMAKusche  MetallindoBtrie  in  Hannover  hat  eine  silbergl&nzende  hmrttm 
Eisen- Wolfram -Legierung  von  hohem  spezifischen  Gewicht  dargestellt  Die8ell>0 
bestand  aus  hexagonalen  Krystallen  von  der  H&rte  des  Korunds  und  der  ZnaammeB»--' 
Setzung  FeWo,(=  Schwefelkies  FeS,)  und  einer  krystallinischen  Grandmaa^*^ 
Fe,WOjC,.  Maraht 

Ober  die  Einwirkung  von  Phosphordampf  auf  eine  Lösung  von  selenlf^^ 

Säure,  von  Ch.  A.  Cameron.   {Chem.  Netos.  66,  271.)    F.  W.  Schmidt 
Über  Vorkommen  von  Tellur  und  dessen  Gewinnung  aus  seinen  En«^^ 

nach  verscbiedenen  Methoden,  von  E.  Pbiwoznik.      (Monographie^ 

des  Museums  für  Geschichte  der  österreichischen  Arbeit,  2,  1 — 32.) 
Auch  in  chemischer  Hinsicht  sehr  lesenwerth.  F.  W,  Schmidt. 

Über  die  Darstellung  von  Bromwasserstoifsäure,  von  E.  Lbger.    (Gomp-^'^ 

rend.  116,  946—948.) 
Verfasser   erhält  reine   Bromwasserstoffsäure   in  guter  Ausbeute  durch 
Setzung  von  KBr  mit  Schwefelsäure.    Ordnet  man  den  Versuch  so  an,  da(s 
entstandene  HBr  möglichst  schnell  entfernt  wird  und  nicht  lange  mit  der  SchwefabS' 
säure  in  Berührung  bleibt,  so  tritt  die  Umsetzung  beider  Körper  zu  Br  und 
in  viel  geringerem  MaaTse  ein,  als  allgemein  angenommen  wird.    Eventuell 
mit  übergehende  SO,  entfernt  man  vermittelst  Durchleitens  durch  eine  mit  Brofls 
versetzte  Bromwasserstoffsäure,  und  Bromdampf  vermittelst  Waschens  in  gesättigte 
Bromwasserstoffsäure,  der  etwas  roter  Phosphor  zugesetzt  ist.  Einen  gleichmäCnge^ 
Strom  von  HBr  kann  man  auch  erhalten,  indem  man  schweflige  Säure  in  MischnoiT 
von  gleichen  Teilen  Brom  und  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  einleitet  und  ditS 
Gas,  wie  oben  angegeben,  wäscht.  Rosenheim. 

Studium  der  Bildung  von  Zinn-Eisen-Legierungen  nebst  Beschreüraiif 

einiger  neuer  Legierungen,  von  Willum  P.  Headden.    (Amer.  J<mf^ 

Sc.  SilL  [3]  44,  464-468.;. 
Verfasser   erhielt   eine  Reihe    von   Eisenstanniden   mit  folgenden   Crtied«s* 
FeSn,,  Fe,Snj,  Fe^Sn^,  Fn4Sn5,  Fe^Siie  und  FeSn,  sowie  auiserdem  Fe,Sn,  ¥tfi^ 
und  Fe^Sn.  Morakt 

Magnetische    Eigenschaften    von    reinem    Eisen,    von    F.  Ltdall  so' 

A.  W.  S.  PocKLiNOTON.  (Proc.  Roy.  Soc.  62,  228—233.) 

F.  W.  SchmiäL 
Über    das    amorphe,    wasserhaltige    Eisenozyd,    das    krsrBtaUinlsdü 

Eisenoxydhydrat,   das  Kaliumferrit  und  das  Natrlumferzitk  ^ 

J.  M.  VAN  Bemmelen  und  E.  A.  Klobbie.  (Joum.  prakt.  Chem,  46, 497—681) 

Von  den  Resultaten  des  Verfassers  seien  folgende  erwähnt:  Eisenozyd  wkl 

in   erhitzter,  starker   Kali-   oder  Natronlauge   zum  Ferrit,  welches  in  der  Lenil 

etwas  löslich   ist   und   beim   fortgesetzten  Erhitzen   krystallinisch  wird.    Dircl 


—  389  — 

^•aier  werden  die  Krystalle  von  Kaliumferit  in  pseudokrystallinisches  amorphes, 
vaaaerhahiges  Eisenozyd  verwandelt.  Die  durch  Schmelzen  erhaltenen  hexagonalen 
Krystalle  des  Natriumferrits  bilden  mit  Wasser  bei  15®  ein  wahres  Monohydrat 
de«  Eisenozyds,  welches  im  Gegensatz  zu  dem  natürlichen  Monohydrat,  dem 
Gftthit,  schon  unter  100®  Wasser  zu  verlieren  beginnt.  Hofmann, 

Biae  Bemerknng  %xa  ElBenrliodaiiid-Beaktion,  von  H.  Scbclze.  {Chem.  Ztg, 

17,  2.)  F.  W.  Schmidt 

O^Nr  die  wftMerfreien  und  krystallisierten  Flnorrerbindungen  des  Eisens, 
von  C.  PoüLENC.  {Campt  rend.  115,  941—944.) 
Aniser  einem  neuen   wasserhaltigen  £isenfluorflr  FeF24H,0  beschreibt  Ver- 
noch  das  in  glänzenden  wei£sen  Prismen  krystallisierende  FeF,  und  das  in 
Ueinen  grünlichen  Krystallen  erhaltene  Fe,F,.    Die  wasserfreien  krystallisierten 
^Querverbindungen  des  Eisens  kann  man  auf  drei  Wegen  erhalten:  1.  Durch  Ein- 
wix-icinig  von  FlufBS&uregas  auf  das  Metall  bei  hoher  Temperatur.    2.  Durch  Ein- 
wic^uog  von  Flafssäure  auf  die   Chlor-  oder  SauerstofTverbindungen.     3.  Durch 
Ul>erfllhning  der  wasserhaltigen  Verbindungen  in  die  wasserfreien  im  Flufssäure- 
•*«X>in.  Hosenheim. 

1tl»«r  einige  Salie  des  Bhodinnis  (Doppelsalze  des  Rh,Cle  mit  NH4CI),  von 
Th.  Wilm.  (Joum,  d.  russ,  phys.-chem.  Ges.  24,  526—537.)  Vergl.  diese 
Zeitschr.  2,  51.  Brauner. 

I^Ver  Palladlnincxydnl,  von  Th.  Wilm.    (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  24, 

235—240.)  Vergl.  diese  Zeitschr.  1,  256.  R.  Brauner, 

▼^KriflsnngSTersnch,   von   Th.  Wilm.     (Joum.   d.   russ.  phys,-chem,    Ges.  24, 
241—242.)  Vergl.  diese  Zeitschr.  1,  257.  R.  Brauner. 

1^  Atomgewicht  des  Palladinms,   von  Harry  F.  Keller  und  Edgar  F. 
Smith.  {Amer,  chem.  Joum.  14,  423—434. 
Verfasser   finden   als   Mittel   durch  Elektrolyse  von  Palladammoniumchlorid 
W=106.914  (H  =  l,  N  =  14.01  und  01  =  35.37)  und   deckim   einige   Fehler- 
V^en  der  KEisERschen  Bestimmungen  auf.  Moraht, 

l^diweis  von  Qold  in  verdünnten  Lösungen,  von  T.  K.  Rose  {Chem.  News. 
ti>'^  «6,  271.)  F.  W.  Schmidt. 

^  die  Einwirkung   von  Ohlor  und  Kohlenoxyd  auf  Iridium,  von 

Ü.  Antomt.  {Gazz»  chim.  22,  547.) 

Verfasser  verweist  auf  seine  in  B.  Accad.  Line.  1892, 1,  121  und  Gazz.  chim. 

^1  275  veröffentlichte  Abhandlung  ^ber  eine  Methode,    vollständig  platinfreies 

*^^^&aa  dadurch   zu   erhalten,   dafs  man  dasselbe   bei    ca.  240 '^  mit  Chlor  und 

'^^^Uenoxyd  behandelt,  wobei  Platin  flachtige  Verbindunfi^en  bilde.   Iridium  nicht. 

^^^Uüs  und  FÖRSTER  berichteten  fast  zu  gleicher  Zeit  in  Ber.  d.  deutsch,  chem. 

^  8S,  565,   über  eine  Arbeit,    bei  welcher   sie  unter  ähnlichen  Bedingungen 

^^clitige  Iridiumverbindungen  erhalten  hatten,    Förster  wies  in  seinem  Referate 

*^  des  Aotors  Arbeit  —  Berichte  26,  441.  Ref.  —  auf  diese  Abweichung   hin 

^d  eriüftite    sie    durch    die    Verschiedenheit    der    in   Anwendung    gebrachten 

^fetboden.    Verfasser   kam   zu    der  Ansicht,   dafs   diese   Verschiedenheit    doch 

<lr  &k]ftning  dieser  Abweichung  nicht  ausreiche,  und  wiederholte  seine  Vorsu<'lie 

Hehrmals   unter  verschiedenen  Bedingungen,  ohne  jedoch  flüchtige  Produkte  zu 

erlahen.    Er  rftumt  die  Möglichkeit  ein,  dafs,  wenn  sehr    ])latinrei(!hes   Iridium 

nr  Yerwendung  kommt,  die  sich  bildenden  fiüchti^eu  Platinverbindungen  nach- 

wetsbare  Mengen   von   Chlorverbindungen   des    Iridiums    mechanisch    mitreifsen 


können,  betont  jedoch,  dafs,  nach  Reduktion  mittelst  Wasserstoffs,  der  dem  frleiche?^^ 
Verfahren  unterworfene  Rückstand  auch  bei  Überschreitung  der  Temperatur  vi 
240®  und  stundenlang  fortgesetzter  Einwirkung  der  Agenden  keine  Spur  eil 
flflchtigen  Verbindung  giebt.  Sertorius. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Gang  sum  Nachweis  und  zur  Trennung  der  häufiger  vorkommen«!! 

Säuren»  von  F.  Harrison  {Chem.  News.  66,  27)  nach  Chem.  CblL 
Dieses   Verfahren   unterscheidet   sich   von  dem  sonst  üblichen  insofern, 
zunächst  Ca(NO,),  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  als  Reagens  verwendet 
sodann  Ba(NO,),  zu  dem  Filtrate  gegeben  und  der  hierbei  nicht  geilte  Teil 
bekannter  Weise  auf  CN,  Br,  Gl,  J  u.  s.  w.  geprüft  wird.  Hofwuinn. 

Ober  die  direkte  Bestimmung  des  StickstoiEi  im  Salpeter,  von  A.  Devabiu^^ 

{Chem.  Ztg.  16,  1952.) 
Der  Stickstoff  wird   durch  Kochen   mit   einer  fein  pulverisierten  Legi< 
von  45  Teilen  Aluminium,  50  Teilen  Kupfer,  5  Teilen  Zink  in  alkalischer 
in  Ammoniak  übergeführt,  letzteres  in  Normal-Schwefelsäure  eingeleitet  und 
Barytwasser  titriert.  F,  W.  Schmidt, 

Fällung   von    phosphormolybdänsaurem   Ammon    bei    Qegenwart 

Arsensäure,  von  H.  C.  Babitt.    Joum.  Anal,  and  Appl,  Chem,  6,  38L'" 

Während  bei  höheren  Graden    ein  Teil  des  Arsens   mit   der  PhosphorsäiffV^ 

durch   molybdänsaures   Amnion   gefällt   wird,   fällt   letztere   bei   und   unter  Vi 

allein  aus.  Maraht. 

Über  die  Analyse   der   Silikate    nach   der  St.   Olaieb  -  Dethlei 

Methode,    von    S.  F.  Glinka.     (Prot.   d.   russ.  phys.-chem,    Ges. 

456—458.)  Brauner, 

Über    die   Alkalijodide;    Nachweis   der   Jodate,   von   F.   Robinbac 

G.  RoLLiy.    (Journ.  Pfuirm.  Chim.  [b]  26.  485—490.) 
Zum  Nachweis  der  Jodate  in  Alkal^odiden  verfahren  Robinsaü  und  Bo: 
derart,  dafs  2  g  desJodides  in  25  ccm  destillierten  Wassers  unter  Kochen  gel^^^ 
werden,   wobei  starke  Belichtung  zu  vermeiden  ist.    Auf  Zusats  einiger  TropC«n> 
Stärkelösung  und  von  10  ccm  Weinsäure  ^1 :  10)  oder  Schwefelsäure  1 :  1000  trit^ 
sofort  Blaufärbung  ein,  wenn  Jodat  vorhanden  ist.    Die  Eigenschaft  der  AkmÜ" 
jodid-Lösungen,  beim  Stehen  sich  gelb  zu  färben,  führen  sie  zurück  auf  eine  IEj^ 
Wirkung  des  Luftsauerstoffs :  2KJ  +  H^O  +  0  =  2K0H  -f  J,.    F.  W.  Schmidt, 
Notiz  ttber  einen  quantitativen  Nachweis  von  Strontium  in  Qegenvtf* 

von   Calcinm,   von   K.   Mac   Elroy   und   W.   Bioelow.    {Jottm. 
chem,  Amer.  6,  266  nach  Chem.  Cblt,)    Man  löst  die  trockenen  Chloride  in 
Chemisch   von   gleichem  Volumen   Aceton  und  Wasser  auf  und  giebt  dam  eil 
Lösung   von    Kaliumchromat    in  50^oigem  Aceton,  worauf  bei  Gegenwart  m 
Strontium  sogleich  ein  Niederschlag  von  SrCiO^  entsteht  Hofi 

Methode  der  anantitativen  Trennung  desBaryunuiTonifltnmti 

Einwirkung    von    Amylalkohol    auf    die    Bromide,    Ton    Vbbm 

E.  Bbowniwo.    {Amer.  J.  .science  (Sül.)  'ß]  44,  469—462.) 
Da  das  Bromid  des  Bariums  in  heifsem  Amylalkohol  ganz  unlöslich,  das  dei 
Strontiums  aber   löslich   ist,    läfst  sich   durch  jenes  Reagens  eine  quanthitivi 
Trennung  beider  Metalle  leicht  bewerkstelligen.  Mormkt 
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S«m«rkii]if  sur  Metbode  der  quantltatlTen  Trennung  des  Strontinnui 

vom  Calcinm  durch  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  die  Nitrate, 

von  Philip  E.  Browning.    {Amer,  J.  science  (Sill.)  [3]  44,  462—463.) 

Bei  Anwendung  geeigneter  Gefälle  läDst  sich   die  Trennung  jener  Elemente 

durch  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  die  Nitrate  mit  ganz  wenig  Amylalkohol  — 

unter  gewöhnlichen  Unständen  lOccm  —  ausfahren.  Maraht 

Die  Bestünmung  kleiner  Mengen  Elsen  nach  HAKBURaBB,  von  Hüppert. 
(Zeüüchr.  physiol  Oiem.  17,  87—90.) 
Verfasser  empfiehlt  dit^ses  Verfahren,  welches  auf  der  Reduktion  des  Eisen« 
Oxydes  mittels  SO'  und  nachheriger  Titration  mit  KMnO«  beruht.  Dabei  dürfen 
jedoch  weder  Kork-  noch  Kautschukverschlüsse  verwendet  werden,  da  dieselben 
SO*  aufzunehmen  vermögen  und  so  die  vollständige  Entfernung  desselben  nach 
der  Reduktion  verhindern.  Hofmann, 

'Ol>«r  eine    vereinfachte  Eisenbestinunnngsmethode ,  von  H.  Rubricius. 
{Chem.'Zt.  17,  33—34.)  F,  W.  Schmidt, 

▼olnmetrische    Bestimmung    des    Kobalts,    von   WirxuM   J.    Karslakb. 

{Joum.  Anal  and  Appl,  Chem.  6,  469—470.) 

Durch  Fällen  des  Kobalts  als  Kobaltikaliumnitrit,  Zersetzen  des  Niederschlages 

io\x  heifser   Kali-  oder  Natronlauge,  Ansäuern   mit  Schwefelsäure,  Versetzen  mit 

Cluun&leon  und  Rücktritrieren  des  überschüssigen  Permanganats  läfst  sich  Kobalt 

titrieren.    Die  Resultate  sind  sehr  unbefriedigend.  Morahi, 

▼ttbesaerte  Methode  sur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Gold  und  Silber 
in  unedlen  Metalleu,  von  Cabell  WurrEiiEAD.  (Pharm.  Journ.  and 
TrtmsactionSf  Juni)  nach  Cliem,  Cblt. 
Die  NitratlÖBung  des  zu  untersuchenden  MetaUes,  z.  H.  Cu,  wird  mit  Pb- 
-^cetat  und  etwas  SO4H,  versetzt.  Durch  das  niedeifallcnde  PhS04  wird  alles 
^d  niedergeiissen.  Zum  Filtrat  kommt  konzentrierte  NaHr-ljösung,  bis  die 
^nng  vollständig  geworden.  Aus  der  letzteren  werden  durch  Schmelzen  mit 
^HC0„  einem  Reduktionsmittel,  und  etwas  Na^H^t  '^  das  Pb  und  Ag  abgescliieden. 
^  Trennung  von  Gold  im  ersten  und  Silber  im  zweiten  Falle  geschieht  durch 
^^Wben  des  Pb  auf  trockenem  Weg«*.  Hofmann. 

^  die  zweckmiLCiigBte  Elektrizitätsquelle  für  chemische  Laboratorien, 
von  K.  Elbs.    (Chem.  Zt.  17,  66.) 
£lbs   spricht   sich    energisch   für   die  zuerst  von  CLASbEs  zu  diesem  Zweck 
empfohlenen  Accumulatoren  aus.  V,  W.  Schmidt. 

Aektrolytiaehe  Trennung  von  Palladium  und  Platin  vom  Iridium,   von 
£dgar  f.  Smith.    {Amer,  Chem.  Journ,  14,  435 — 437.) 
Palladium  und  Platin  werden  bei  Gegenwart  überschüssigen  .■Ukaliphob])hates 
and  freier  Phosphorsäure  durch   den  galvanischen  Strom   gefällt,  Iridium   nicht. 
Xlüniaf  Ift&t  sich  eine  bequeme  Trennungsweise  begründen.  MorahU 

V^Tfleichiuig  der  Methoden  inr  Titerstellung  von  Säure-  und  Alkali- 
lösmifen,  von  Charles  L.  Parsons.    {Journ.  Anal,  and  Appl.  Chem.  <>, 
372-376.) 
Nach  dem  Verfasser  ist  das  geeignetste  Verfahren  für  Titerstellung  die  Neu- 
ir^Üsatlon  von  Alkalilösungen  mit  saurem  Oxalsäuren  Kali  (Kaliumtctroxalat). 

Mijvaht, 

Tu  «Bonr.  Chem.  III.  27 
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dCUmwandigen  gl&sernen  Kochbechem,  die  eine  Länge  von  ca.  50  cm  haben,  und 
▼on  denen  der  innere  5,  der  äufsere  10  cm  im  Durchmesser  mifst.  Die  Gef&fse 
werden  beide  bis  zu  gleicher  Höhe  mit  derselben  Flüssigkeit,  fClr  Temperataren 
bis  XU  dö^  mit  Wasser,  fttr  höhere  mit  Leinöl  gefüllt.  Der  Api)arat  wird  aof 
einen  Drahtnetze  erhitzt  Die  Thermometer  werden  ihrer  ganzen  Länge  nach 
in  die  Heizflüasigkeit  eingesenkt.  Unterlälst  man  dies  letztere,  so  destilliert  das 
Quecksilber  in  den  oberen  Inftleeren  Teil  der  Kapillare  hinauf,  eine  Fehlerquelle 
onserar  Quecksilberthermometer,  welche  bis  jetzt  fast  ganz  unbeachtet  geblieben 
üt,  die  aber  bei  höheren  Temperaturen  sehr  bedeutende  Abweichungen  bewirken 
kann.  Hofmann. 

Vervendnng  der  Attsaigen  Kohlensäure  mr  Herstellnng  hochgradiger 
Qaecksilberthermometer,  von  A.  Mahlke.    {ZeUschr.  f.  Instr.-Kunde 
12,  402-404.) 
Anstatt  wie  bisher   zur  Messung   höherer  Temperaturen  die  Kapillare  über 
Quecksilber  mit  komprimiertem  Stickstoff  zu  fallen,   bedient   sich  Verfasser 
_      rzu  der  flflssigen  Kohlensäure.  Hofmann. 

^"ber  die  Ausdehnimgskoefflzienten  einiger  Glassorten,  von  M.  Thiesen 
und  K.  Scheel.  {Zeitschr,  f  lnstr,-Kunde  12,  293—296.)     Hofmann. 

ö^>er  einen  nenen  Trockenschrank,  von  Max  Kaehi.ek.    {Ber.  detitsch.  chem 

Ges,  25,  3612—3614  und  Chem.  ZU  17,  35.) 
^•«»boratoriams-ApiMuratsar  Ansftthmng  von  Destillationen  mit  ttberhitsten 
Wasser  dämpfen,  von  B.  Jaff&.    {Btr.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  123—125.) 
Vgl.  die  Figur  im  Original.  Moraht. 

tjber  einige  Laboratorinms-Oeräte  ans  Alomininm,  von  Georg  Bornemakn. 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  3637—3642.) 
Abgesehen  vom  schöneren  Aussehen  sind  namentlich  Luftbäder  und  Wasser- 
^^er  wegen  des  niederen  spezifischen  Gewichts,  der  hohen  spezifischen  Wärme 
^'^   der  Lultbeständigkeit,   sowie  Unempfindlichkeit  gegen   die  Verbrennungs- 
Pi^ukte  des  Leuchtgases,  durch  welche  Eigenschaften  sich  das  Aluminium  aus- 
^lehnet,  kupfernen  Geräten   vorzuziehen.    Auch  Ringe,    Klemmen,   Sandbäder, 
^bornsteine,    DreifSfise,     Tiegel    und    Wärmtrichter     aus   Aluminium     sind    zu 
*«öpfehlen.  Moraht. 

Kolorimetrische  Doppelpipette,  von  F.  Hoppr-Sevler.    {Zeitschr.  f.  Instr.- 
Kunde  12,  417—418.) 

Cf.  Zeitschr.  physiol.  Chem.  16,  510,  sowie  Handbudi  der  physiologischen 
ehemischen  Analyse,  6.  Aufi.,  von  Hoppe-Seylbr.  Hofmann. 

^^W  neuere  Spektroskop-Konstruktionen,  von  J.  Scheiner.    [Zeitschr.  f. 

Instr -Kunde  12,  366—374) 
^^W  die  Länge    der  Spektren  und  Spektralbezirke,   von  ^\.  Grosse. 

{Zeiischr.  f.  Instr.-Kunde  18,  6—13.)  Hofmann. 

^^^  dM  spektroskopisohe  Verhalten  des  Blutes  nach  Aufnahme  von 

schädlichen  CkuMn,  und  eine  Methode,  diese  Veränderungen  fttr 

gerichtliche  Zwecke  objektiv  sur  Darstellung  zu  bringen,   von 

G.  BiDBa.  {Arch.  der  Pharm.  280,  609—641.) 

,       Ans  BmxBS  Beobachtungen  ist  hervorzuheben:    1.  Jedes  jrute  Spektroskop 

^^^  zur  Aufiishme  von  Spektrumphotographien  aptiert  werden.    2.  Um  mehrere 

^J|^*tren  in  beliebigen  Abständen  übereinander  zu  projizieren,   kann    das   Ver- 

^^^^•ben  der  photographiscben  Platte  durch  die  Okularvergröfsenmg  in  Verbindung 

27* 
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mit  einer  Vorrichtong  zum  successiven  Abdecken  des  Spaltes  umgangen 
Durch  absolute  Unverrückbarkeit  der  Platte  ist  die  Garantie  für  richtige  Stell 
der  verschiedenen  Spektren  unter  sich  und  mit  der  Skala  gegeben.  3.  Z 
Erzeugung  eines  kontinuierhchen  Spektrums  auf  der  photographischen  Platte 
das  elektrische  Kohlenglühlicht  nicht  verwendbar,  wohl  aber  ein  durch  d 
elektrischen  Strom  glühend  gemachter  Platindraht.  4.  Die  Anwendung  der  Pho 
graphie,  auch  für  das  sichtbare  Spektrum,  bietet  ein  wichtiges  Mittel,  sich 
Gelegenheit  der  Spektralbeobachtungen  vor  optischen  T&uschungen  zu  bewahr>^^^ 
5.  Kohlenozyd  in  eine  Blutlösung  eingeleitet,  bewirkt  eine  VerschiebL  "%jj 
der  Oxyhämoglobinstreifen  nach  dem  violetten  Teile  des  Spektrums  hin. 
einer  Verdünnung  des  Eohlenoxydblutes  mit  Wasser  1:200  ist  der  Bezirk 
ersten  Kohlenoxydhämoglobinbandes  582  bis  564,  der  des  zweiten  554  bis 
Eme  Kohlenoxydblutlösung,  vorsichtig  mit  wenig  Wasserstoffsuperoxyd  verse 
nimmt  unter  Gasentwickelung  wieder  die  Farbe  einer  arteriell  roten  Blutlösun^ 
und  zeigt  die  Absorptionsbänder  einer  Oxyhämoglobinblutlösung.  Diu-ch 
leiten  von  Kohlenoxyd  lälst  sich  diese  mit  W^asserstoffsuperoxyd  behande^*^^ 
Lösung  wieder  in  Kohlenoxyd hämoglobin  überführen.  Diese  Umwandlung 
beliebig  oft  wiederholt  werden.  Ein  ozonisierter  Luftstrom  veränderte  au 
nach  einstündigem  Durchleiteu  durch  eine  Kohlenoxydblutlösung  die  Lage  i 
Absorptionsbänder  nicht.  6.  Lenchtgas  verhält  sich  in  seiner  Einwirkung  a 
das  optische  Verhalten  einer  Blutlösung  genau  so  wie  Kohlenoxyd.  7. 
sänre  verändert  nach  viertelstündiger  Einwirkung  auf  Blut  das  Absorptionsbil»  ^ 
desselben  gar  nicht.  Bei  mehrstündigem  Durchleiten  dieses  Gases  erscheint  eii^^ 
Absorptionsband  im  Rot  von  646  bis  626.  -—  8.  Schwefelwasserstoif  erzeug"^^ 
bei  kurzer  Einwirkung,  ohne  die  Lage  .des  Oxyhämoglobinstreifens  zu  verändem^^ 
ein  Absorptionsband  im  Kot,  632  bis  620.  Wird  eine  Blutlösung  längere  Zeir^ 
mit  diesem  Gase  behandelt,  so  werden  die  Oxyhämoglobinstreifen  immer  schwächer'^^ 
und  gehen  scblieüslich  in  ein  undeutlich  begrenztes  Absorptionsband  über,  dir  ^ 
sich  durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  mehr  in  die  Oxyhämoglobinstreifen  überführei^'^ ' 
läfst.  9.  Wird  eine  Blutlösung  mit  Selenwasserstoff  behandelt,  so  verschwinde^E^ 
die  beiden  Oxyhämoglobinstreifen,  und  an  ihre  Stelle  tritt  ein  undeutlich  begrenzte --^^ 
Absorptionsband.  10.  TellurwasserBtoff  ist  auf  das  optische  Verhalten  einer  BlnV^  - 
lösung  im  sichtbaren  Spektrum  ohne  Einflufs.  11.  AxsenwaBserstoif  veränd 
bei  kiurzer  Einwirkung  auf  Blut  dessen  Absorptionsspektrum  nicht.  Bei 
Einwirkung  erzeugt  er  ein  Reduktionsband,  590  bis  535  bis  510.  Durch  Schütte! 
der  Arsenwasserstoffblutlösung  mit  Luft  wird  die  Lage  des  Bandes  nicht  verände 

12.  Nach  fünf  Minuten  langem  Durchleiten  von  Antimonwasserstoff  durch 
Blutlösung  zeigte  sich  das  optische  Verhalten  desselben  unverändert 
Behandeln  des  Blutes  mit  diesem  Gase  liefs  ein  Reduktionsband  erscheinen, 
nicht   mehr   in  die  beiden   Oxyhämoglobinstreifen    übergeführt   werden 

13.  Phosphorwasserstoff  verändert  nach  viertelstündiger  Einwirkung  das  s 
skopische  Verhalten  des  Blutes  nicht.    Bei  fortgesetztem  Einleiten  V( 
die   Oxyhämoglobinstreifen   allmählich,   ohne   da£s   das  Reduktionsband  an  ifar^ 
Stelle  träte.     14.  Stickoxyd  verrückt  die  Blutbänder  nicht,  es  schwftcht  sie  JOt     [ 
ab.    Reduktionsmittel    haben    auf   die   so  veränderten  Bänder  keinen  Einflnf>» 
15.    Halbstündiges    Durchleiten    von    Stickozydul    durch    Blut    ändert   deBsen 
spektroskopisches    Verhalten    in    keiner   Weise    ab.    —   Ebenso   verhalten  D^ 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Quecksilbermethyl.    15.  Schwtfligi 
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sentArt  nach  kurzer  Zeit  die  Oxyhämoglobinblutbänder,  läfst  an  ihrer  Stelle 

eine  diAne  AbBorption  zurflck  und  erzeugt  ein  Absorptionsband  im  Rot,  667  bis 

6B8.     17.  Wirkt   Oyangas  kürzere   Zeit  auf  Bkit   t>in,   so    wird   das  sichtbare 

AbsorptioDSspektruin   nicht   verändert.    Bleibt  eine   auf  diese  Weise   mit   Cyan 

behandelte  Blotlösung  stehen,  so  bildet  sich  darin  Blausäure,  und  die  Oxyhämo- 

Slolünttreifen  machen  einem  verwaschenen  Absorptionsbande  Platz.   Bei  längerem 

XHncMeiten  des  Gases  durch  Blut  wird  letzeres  schwarzbraun   und   dicklich   und 

lAlkt  erst  in  grober  Verdünnung  Licht  durch.    18.  Cyanwaiaerstoffdampf,  bei 

S^^HAmlicher  Temperatur  durch  eine  Blutlösung  geleitet,  verändert  deren  Spektrum 

nicht  im   geringsten.    Nach  kurzem  Erwärmen  dieser  Löuung   auf  40°  C.  oder 

mehrstündigem  Stehen   derselben    bei  Zimmertemperatur  läfst  si(>  an  Stelle 

Oxyhämoglobinstreifen  einen  undeutlich  begrenzten  Absorptionsstreif,  586  bis 

erkennen.  Diese  Lösungen  trüben  sich  jedoch  bald.    19.  Amylnitrit  zeigt 

kurzer  Einwirkung  auf  Blut  ein  Absorptionsband,  588  bis  530.    Dasselbe 

durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  mehr  in  die  Oxyhümoglobinbäuder  überführbar. 

^-  Kakodyldampf  zerstört  die  beiden  Blutbänder,  und  die  mit  diesem  Dampfe 

^^^luodelte  Lösung  zeigt  nur  noch  eine  Absorption  im  Violetten. 

F.   W.  Schmidt. 
^^^aUmmung  des  Eisens  im  Brunnenwasser  auf  kolorimetrischem  Wege 
und  Verwendung  der  Oerbs&nre  zn  diesem  Zwecke,  von  F.  Gkrhaed. 
UrcÄ.  der  Pharm,  280.  705—710.) 
Verfasser  benutzt  folgende  Flüssigkeiten:    1.  1  Teil  krvstallisiertes  Natrium- 
^^"^ophosphat,  gelöst  in  20  Teilen  Wasser :  2.  eine  Lösung  von  1  Teil  Tannin  in  20 
^^^:alen schwachem  Spiritus;  3.  eine  Eisenlösung,  die  in  jedem  Cubikcentimeter  0.1  mg 
(en  in  der  Form  von  Eisen •Natriumpyros])hat  enthält.    Eine  Mischunir  dieser 
^i  Lösungen   giebt   die   Nomialflüssigkeit,   mit   deren    Rosafärbun^   die   unter 
^^ichen  Bedingungen  durch  Tannin  entstehende   Färbunj;^  eis(>nhaltig(T  Wässer 
^«^^chen  wird.  F.   W  SchmUit 

^l^ie  neue  Normalfarbe  fttr  natürliche  Wässer,  von  Allen  Hazen.  'Amer. 
Chem.  Joum,  14,  300-310.) 
Durch    Lösen   von    1.246  g    Kaliiunplatinchlorid    (=0,5   g   Pt)    und    1   ^' 
'^^'^^rtsUisiertem   Kobaltchlorid    (=0.25  g  Co")   in   Wasser.   Zusatz   von   100  com 
*Eo%izentrierter   Salzsäure  und  ViTdünnen  auf  1  1  erhält  man  eine  sehr  beständige 
^^>YiDsllÖ8ung  zur  Feststellung  der  Farbe  natürlicher  Wässer.     Durch  Verdünnen 
^a^  1,  2,  3  etc.  ccm  dieser  Lösung   auf  50  rem  erreicht  man  eine   Skala    vom 
^^«-benton  0.1,  0.2,  0.3  etc.     Der  Kobaltgehalt   kann   zur  Erreichung  gleicher 
wechseln,  da  das  Platin  der   eigentliche  Titer  ist.    Diese  Lösung  liefert 
Besoltate,  als  die  bisher  gebräuchlichen.  Moraht. 

^XiOMHs    kolorlmetrische    Schwefelbestimmnng,     von    H.  C.  Habbitt. 
(Joum.  Anal,  and  Äppl.  Clietn.  6,  301—303.) 
Analytische  Belege   zu  Gunsten   der  WiBOK(iHschen  Methode,  den  Sohwefel- 
^^Udt  in  Stahl  durch  Austreil>en  als  Schwefelwasserstoff  mit  verdünnter  Schwefel - 
^Qr,  Auffangen   desselben   in  Cadmiumacetat    und    P'arbenvergleich   mit   einer 
W  von  Schwefelcadmium  zu  bestimmen.  Monihf. 

litnif  snr  Schwefelbestinunnng  im  Eisen  nach  der  Schwefelwasser- 
stoflmetliode,  von  W.  Schindler.    Ztitschr.  iin<jeu\  (liemir  ri80;Jj  11—12.^ 
Verfasser   findet    im  Gegensatz   zu  ('.  Mkineckk    'Zriischr.  angetr.    Chetnie, 
1S88),  dals  die  Schwefelwassers toifmethode  für  die  Bestimnmng  des  Schwefels 
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im  Eisen,  d.  h.  die  Zersetzung  des  Eisens  durch  Salzsäure  und  Auffangen  d 
Schwefelwassersoffs  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom  in  konzentrieii 
Salzsäure  sehr  genaue  Resultate  giebt,  sobald  zur  Zersetzung  des  Eisens  kon« 
trierte  Salzsäure  angewendet  wird.  Baaenheim. 

Scilwefelbestiinmniigen  nach  verschiedenen  Methoden,  von  Les  S.  Gltw 
{Journ.  Anal  and  Appl.  C?um.  6,  318—320.) 
Vergleich  des  Wertes  der  verschiedenen  bekannten  Methoden  zur  Schwei 
bestimmung  im  Stahl   und  Klarlegung   einzelner  Fehlerquellen   der   Ozydatioi 
methode  mit  Königswasser.  Morast 

Hadfields  üntersnchnngen  ttber  Eisenchromlegieningen,  von  A.  Lbdebu 
(Stahl  u.  Eisen  18,  14—26.) 
Ausführliche  Darlegung  der  Geschichte  der  Eisenchromlegieningen   und  d* 
neueren  im  Iron  and  Steel  Institute  vorgetragenen  interessanten  Untersuchung« 
von  R.  A.  Hadfield.  Bosenhewi. 

Herbst-Meeting  des   Iron  and  Steel  Institute  1892.    Legienmgen  wi 
Eisen    und    Chrom.    (Österr.    Zeitschr,    Berg-    u.    HüUenwes.   [189 
609—612,  623—627.) 
Genaues  Referat  über  die  Versuche  Hadfislos.  (Siehe  voriges  Referat.) 

Bosenheim, 
Über  die  magnetische  Anreicherung  der  Eisenerze,   von  Airr.  Sjöoki 

{Österr.  Zeitschr.  Berg  u.  HüUenwes.  [1892]  632—634.)       BasenheÜH. 
Argentine,   von  August  Harpf.  (Osterr,  Zeitschr.  Berg-  u,  Hüttenwes,  [189^ 
635-638.) 
Beschreibung    der  Fabrikationsmethode    und   chemische  Untersuchung  d 
besten  Darstellungsmethoden  von  feinem  Zinnstaub,  wegen  der  Verwendung  zi 
Silberpapierfabrikation  „Argentine"  genannt.  Basetiheim, 

Bemerkungen  ttber  Silicium  im  Roheisen  des  Schmeliofens,  von  Dawi 

H.  Browke.  {Journ.  Anal,  and  Appl  Chem.  8,  452 — 467.) 
Untersuchung  verschiedener  Eisenproben;   der   Siliciumgehalt  lädst  sich  ai 
besten  durch  das  äufsere  Ansehen  erkennen.  Moraht 

Bestimmung  von  Kupfer  und  Nickel  in  Erzen  und  OfenschlAcken,  fc 

David  H.  Browne.    {Journ.  Anal,  and  Appl.  Chem.  6,  181 — 184.) 

Moraht 
Über  Kupfer,  von  W.  Stähl.    {Berg-  u.  Hüttemnänn.  Zeit.  [1893]  19.) 

Kurze  Notiz  über  die  Abhängigkeit  des  Gasabsorptionsvermögens  feuerflflasige 
Kupfers  von  der  Beimengung  anderer  Metalle.  Bw^enheim, 

Zur  Fällung  des  Silbers  aus  kupferhaltigen  Laugen,  von  W.  Stahl.  (Ber 

u.  Hüttenmänn.  Zeit.  51,  443—444.)  Bosenheim, 

Über  Verarbeitung  armer  Kobalterze,  von  W.  Stahl.    {Berg.  u.  HüHenmäti^ 

Zeit  [1893]  1—3.) 
Zerkleinerte  Erze  werden  geröstet,  bis  das  Arsen  entfernt  ist,  das  BMg^ 
mit  10%  eines  zink-  und  nickelfreien  Eisenkieses  und  15%  Abfallaalz  von  CShlo 
natrium  (95^/o  Chloralkali  enthaltend)  3  Stunden  auf  Botglut  erhitzt  und  die  f 
rösteten  Erze  mit  schwach  saurem  Wasser  ausgelaugt  Die  Lauge  enthiit  G 
Ni,  Fe,  Mn.  und  Gu.  Kupfer  wird  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedea,  EÜie 
Mangan,  Nickel  und  Kobalt  durch  Schwefelnatrium  ausgef&llt,  aus  dem  NMi 
schlag  Eisen  und  Mangan  durch  Essigsäure  und  schweflige  Säure  herausgelöst  a 
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dar«sl]  Rdsten  des  Rflckstandes  ein  Produkt  mit  92^/o  ('O3O4  erhalten.    (D.  R.  P. 
58  417  ond  Zasatzpatent  66265.)  Rosenheim. 

TJ'ML'^mtMU^hXLDg  von  Zinn,  von  Edbiund    H.  Miller.     [Joum,  Anal  and  AppL 
Chem.  6,  441—452.) 
Wertigkeitsyergleich    der    gebräuchlichen    Methoden    zur  Zinnstimmung    in 
Elrzen;  wenn  anch  nicht  die  schnellste,   so  ist  doch   die  RosEsche  Methode  die 
genaueste,     mit     der   Abänderung,    dafs    anstatt   Soda   kohlensaures   Kali    an- 
^e'vrandt  wird.  Moraht, 

den  MONDiohen  OMorprozefs,  von  F.  Quincke.   {Clieni.  Ind.  16,  10—12.) 
Darlegung  des   MoNDSchen  Chlorverfahrens   zur  Gewinnung   des  Chlors  aus 
Ohlorammoniumlaugen   der   Ammoniaksodaindustrie   im   Anschlufs   an  eine 
.AJ>liandlang:  „Welchen  Einflnfs  wird  das  MoNDsche  Verfahren  der  Gewinnung 
CUor  ans  Chlorammoniumlaugen  auf  die  LEOLANC-Industrie  ausüben?"   iChem. 
16,  466—468.)  Rosenheim, 

▼on  Pottasche  nach  der  Methode  von  Lindo.  modiflxiert 
won  OliADDniO.    Aus  dem  Laboratorium  von  Brkyer    und   Schweitzer. 
(New- York,  City.    JowrM.  Anal,  and  Appl  Chem.  tt,  470—477.) 
^^        Nach  den  gegebenen  Versuchen  ist  obige  Methode  gänzlich  wertlos.    MoiahU 
iyii^mt  den  Anstanach  der  Kohlens&nre  nnd  des  Sanerstoffes  zwischen 
den  Pflansen  nnd  der  Atmosph&re  vonTn.  Schloesing.    {Compt.  rend, 
116,  1017—1020.) 
'Klxi  Volnmenometer  für  die  Ermittelnng  des  Volumens  gröfserer  Proben, 
besonders  von  Bodenproben,  von  6.  1  ackk.    {Zeitschr.  angeic.  CJictn, 
[1893]  39-43.) 
'Wie  sollen  Analysen  von  Salssoolen  und  Kochsalz  ausgeführt  und  be- 
rechnet werden?  von  J.  u.  S.  Wiernik.    (Zeihchr.  angew,  Chem.  [1893] 
43 — 47.)  Rosenheim. 

lattlrliche  Soda,  von  G.  Lcnoe.    {Zeitschr.  angeiv.   Chem.  ;1893]  3—11.) 

Verfasser  giebt  zunächst  einige  Krgän/iuigen  über  das  Vorkommen  natür- 
^^T  Soda  für  sein  „Handbuch  der  Sodaindustrie"'  und  beschreibt  dann  unter 
'^^rong  einiger  eigenen  Analysen  die  sehr  zahlreichen  und  grofsen  Soda- 
**'^erimgen  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika,  besonders  in  Kali- 
fvniexi,  im  Anschlofs  an  den  sehr  ausführlichen  Bericht  des  amerikanischen 
°***^geologen  Chatard  (Natural  Soda,  its  occiu-ence  and  utilization,  Extrat  from 
^etin  No.  60,  ü.  S.  Geological  Survey  1»87-I8^i8.) 

Näheres  im  Orginal  einzusehen.  RosenJteim. 

Mineralogie  und  Krvstallographie. 

^^^  das  Schmelzen  von  Oalciumcarbonat,  von  A.  Joannis.  i  Compt.  rend. 

115,  934—936.) 

Im  Anschlnsse  an  die  neuerliche  Veröffentlichung;  von  Le  Chatklier  (diese 

^^^i^fdir.  8, 341)  weist  Verfasser  darauf  hin,  dal's  eine  wesentliche  Redingun<r  für  die 

Uberfilhnuig  von  Calciumcarbonat   in   Marmor   in   der   Erhöhung   des    Druckes 

htm  Schmelxen  zu  suchen  ist.    Die  Tension  der  bei  der  Schinel/teinperutur  in 

Mhdt  gesetzten  Kohlensäure  allein  genügt  nicht,  sondern  t;s  iiiufs  ein  wesentlich 

oberer  mechanischer   Druck   ausgeübt   werden,  oder   dit;  Teniix'ratur   über  die 

gffOSt  notwendige   —   La  Chatelieu   giebt   in    Übereinstinmmng   mit   Hall    die 
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Schmelztemperatur  des  Goldes  an  —  so  stark  erhöht  werden,  dals  die  Ten 
eine  viel  gröfsere  wird.  Dies  beweist  er  experimentell,  indem  er  zeigt,  daSa 
der  Schmelztemperatur  des  Goldes  (Tension  der  Kohlensäure  9  Atm)  das  Calc 
carbonat  nicht  wesentlich  verändert  wird,  und  dais  erst  bei  einer  weit  höh 
Temperatur,  bei  der  die  Tension  gröfser  als  22  Atmosphären  wird,  Krystalle  erhi 
werden.  Entsprechende  Resultate  ergaben  Versuche,  die  mit  Kreide  angef 
wurden.  BoMetüieim. 

Über  das  Schmelzen  von  Oalcinmcarbonat,  von  H.  Le  Chatelier.   (Co 
rend,  116,  1009—1011.) 
Verfasser  weist  in  Erwiderung   der   obigen  Abhandlung  von  Joaitnis  di 
hin,  daÜB  der  von  ihm  beim  Schmelzen  von  gefälltem  Calciumcarbonat  angewa 
hohe  Druck   nur  durch  die  von  ihm  benutzte  Apparatenanordnung  bedingt 
für   die  Ausführung  des   Versuches   unter  anderen  Bedingungen  aber  nicht 
wesentlicher  Bedeutung   sei.    Im   Gegensatz   zu  Joannis  gelingt  es   ihm,   d 
plötzliches  Erhitzen  von  Calciumcarbonat  in  einer  innen  vernickelten  Stahln 
auf  1020^,  die  Substanz,  die  ursprünglich  ein  spez.  Gew.  von  0,8  hatte,  in  e: 
krystallisierten  Körper   von   1,8  spez.  Gew.    überzuführen.    Nicht  also  eine 
Wendung  höheren  Druckes  ist  das  für  den  Versuch  wichtigste,  sondern  die 
des  Erhitzens.    Während  Joannis  langsam  anwärmte,  setzt  Verfasser  die  Subst 
im   schon  vorher   angeheizten  Ofen   plötzlich  der  hohen   Temperatur   aus.    1 
derartiges    Verhalten    findet    seine    Analogie    im    Übergang   der    verschiede! 
Modifikationen  des  Schwefels  ineinander  und  bei   dem  Übergang  von  Quan 
Tridymit.    Ähnliche  Verhältnisse  liegen  bei  den  verschiedenen  Modifikatioiien 
Calciumcarbonates  vor,  die  Verfasser  weiter  studieren  will.    Kreide  verhält  i 
ebenso   wie   chemisch  gefälltes   Carbonat,   während   Calcit  bis   zu    1100^  h 
Venlnderung  erleidet.  Bosenheim, 

Über    die   Darstellung   von   Butil,    von   L.  Michel.   (Compt    rend,   1 
1020-1021.) 
Durch  mehrstündiges  Schmelzen  eines  innigen  Gemisches  von  1  Teil  Ti 
eisen  und  2.5  Teilen  I^yrit  im  Graphittiegel  bei  ca.  1200  erhielt  Verfasser  Mag 
kies  (FegS,),   in   welchem   drusenförmig  schöne,   wohl  ausgebildete  KrystaDe 
Rutil  eingebettet  waren.    (Vergl.  diese  Zeitschr.  S,  341.)  Rosenheim. 

Die  Lavas  von  Mount  Ingalls,  Kalifornien,  von  H.  W.  Turner.    (Amer 

science  (SiU.)  [3]  44,  455—469.) 
Bemerkungen  ttber  die  Cambray-Felsen  von  Pennsylvanien  und  Mi 

land  vom  Susquelianna,  bis  zum  Potomao,  von  Charles  D.  Walc* 

{Amer.  J.  science  (Sül)  [3]  44,  469—482.) 
Die  vulkanischen  Felsen  des  Sttdgebirges  in  Pennsylvanien  und  ICaryb 

von  George  H.  Williams.    (Amer.  J.  scie^xce  (SiU.)  [3]  44,  482—496. 

MarahL 

Berichtigping. 

Diese  Zeitschr.  3,  342,  Zeile  15,  soll  heifsen :   „Körper  eine  reguläre  Mc 
kation  des  Fe,C1^.7Aq.  sei'',  anstatt  „Körper  FejCl^ -f- 7Aq.  sei**. 


Roter  Phosphor  ist  nicht  amorph. 

Von 

J.  W.  Retokrs. 

Die  eigentümliche  Struktur  des  roten  Phosphors,  die  sich  be- 
^nders  in  dem  sandig  anzufühlenden  Pulver  desselben  offenbart,  liefs 
^ch  die  übliche  Bezeichnung  ^auiori)h"  für  diese  Phosphoimodifikation 
^  bedenklich  erscheinen. 

Weil  bekanntlich  von  Chemikern  oft  die  Begriffe  „amorph"  und 
»feinkrystallinisch"  verwechselt  werden,  und  mancher  unter  der  ersten 
^Zeichnung  erscheinende  Köri)er  in  Wirklichkeit  der  zweiten  Klasse 
angehört  *,  so  erschien  es  mir  wünschenswert,  auch  den  roten  Phos- 
phor einmal  im  polarisierten  Lichte  zu  untersuchen,  was,  soviel  mir 
l^unnt,  noch  niemals  stattgefunden  hat. 

Da  dieser,  im  auffallenden  Lichte  chokoladenfarbige  Phosphor 
•ttfser  seiner  sehr  geringen  Durchsichtigkeit  noch  ein  grofses  Licht- 
hröcliungsvermögen  besitzt*,  so  dafs  die  kleinsten  und  dünnsten 
Teilchen,  welche  überhaupt  Licht  durchlassen,  wegen  der  Total- 
reflexion (indem  die  breiten  Randschatten  nur  winzige  centrale  Licht- 
il^ckchen  übrig  lassen)  fast  ganz  undurchsichtig  sind,  wenn  mau 
^  Pulver  im  trockenen  Zustande  betrachtet,   so  ist  es  notwendig, 

^  Als  jflngstes  Beispiel  hiervon  mag  wohl  das  schwarze  Schwefelquecksilber 

^■ten^  das  man  ebenfalls  immer  als  „ amorph **  dem  krystallinischen  roten  Zinnober 

?^%egenge8tellt  hat,  bis  Pshfibld  (1885)  und   Schkaof  (1891)  dieses   schwarze 

^SB  als  deutlich  krystallinisch  (regulär-tetraedrisch)  erkannten.    Eine  Thatsach(% 

^  im  Jahre  1651  Frahksniibim  schon  vermutete,  indem  er  schrieb  (Joum.  f. 

'  Chem.  54,  468):   >,HgS,  ß,  mineralischer  Moor,  schwarzes   Pulver,  gilt  zwar 

Jt.^  amorph,  aber  mit  Unrecht,  da  es  nur  als  ein  Pulver  vorkommt,  in  welchem 

*^   Individuen  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  können  ..."  —  Vergleiche 

^k  ARZBUHiy  PhyaikaUsche  Chemie  der  Krystalk  (S.  38),  welches  ausgezeichnete 

^^^   ländliche  Werk  bald  das  Licht  sehen  wird. 

*  Der  Brechnngsexponent  des  gelben  Phosphors  ist  2.14;  der  rote  Phosphor 
als  abweichende  Modifikation  dieses  Elementes  nicht  genau  denselben  Index 
,  jedoch  wird  dieser  nicht  sehr  abweichen  und  jedenfalls  auch  sehr   be- 
tlich  sein. 
.  MMty.  Ch«m.  m.  28 
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die  optische  Untersuchung  in  einem  möglichst  dtark  lichtbrechenden 
Medium  vorzunehmen,  damit  der  nachteilige  Einflufs  der  Totalreflexion 
aufgehoben  ^ird. 

Es  erwies  sich  hierzu  das  Jodmethylen  wegen  seines  grofsen 
Brechungsindex  (n  =  1.75)  sehr  geeignet. 

Zerreibt  man  etwas  roten  Phosphor,  indem  man  ihn  mit  einem 
Spatel  oder  Glasstab  auf  einem  Objektglas  breit  drückt  und  dünn  aus- 
streicht, benetzt  dann  die  dünnsten  Stellen  mit  Jodmetbylen  und 
betrachtet  sie  unter  dem  Mikroskop  mit  starker  Vergiöfserung, 
80  zeigt  es  sich,  dafs  die  dünnsten  Flitterchen  mit  einer  schön 
dunkelkarmosin-  bis  scharlachroten  Farbe  durchsichtig  sind;  sobald 
die  Stellen  etwas  dicker  werden,  werden  sie  jedoch  undurchsichtig. 
Sucht  man  sich  ein  möglichst  helles  und  breites  Teilchen  aus  und 
betrachtet  man  dies  nach  Einstellung  im  Fadenkreuz  zwischen  ge- 
kreuzten Nicols,  so  leuchtet  es  aus  dem  Dunkel  deutlich  hervor 
und  zeigt  bei  Runddrehung  des  Objekttisches  Auslöschung  in  zwei 
senkrecht  zu  einander  stehenden  Richtungen  und  ein  Maximum  der 
Helligkeit  in  der  zwischenliegenden  Lage.  —  Es  ist  also  wohl  keinem 
Zweifel  unterworfen,  dafs  der  rote  Phosphor  nicht  amorph, 
sondern  krystallinisch  und  sogar  stark  doppelbrechend  ist, 
so  dass  der  Ausdruck  „amoi-pher  Phosphor"  als  unrichtig  fallen  und 
durch  den  besseren  von  „roter  Phosphor^  ersetzt  werden  soll.* 

Ich  mufs  zugleich   darauf  hinweisen,  dafs  nur  äufserst  winzige 
Teilchen   eine    einheitliche  Auslöschung    zeigen;    sobald    sie    etwas 
gröfser    werden,    erscheinen    sie    zusammengesetzt    aus    mehreren 
verschieden  orientierten  Partien,  so  dafs  bei  Bunddrehung  zwischeo 
gekreuzten  Nicols  abwechselnd  einige  dieser  hervorleuchten,  andere 
dunkel  werden.    Sie  bestehen  also  deutlich  aus  einem  Aggregate 
von  Kryst allen,   wie  man  denn  auch  schon  aus  der  Thatsache,^ 
dafs  der  rote  Phosphor,  auf  dem  Objektglas  breit  gedrückt,  ja  fast^ 
fein  geschmiert    ist,    keine    gröfseren  isolierte  Krystalle    erwarteDo 
kann. 

Ich  brauche  weiter  wohl  kaum  den  noch  möglichen  Einwand,  J 
dafs  man  es  liier  vielleicht  doch  mit  einem  amorphen  Körper  zilv 
thun  hat,  bei  welchem  die  Doppelbrechung  inneren  Spannungen  zu-j 


^  Der  Ausdruck  „amorpher  Phosphor''  stammt  von  dem  Entdecker 
(Pogg,  Ann.  81,  281,  [1850]),  welcher  diese  Benennung  w&hlte  im  Gegeniats  laa 
dem  gelben  krystallinibchen  Phosphor,  der  bekanntlich  leicht  aus  Schwefel Eä 
kohlensto£f  krystallisiert. 
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zuscbreiben  ist,  zu  beseitigen,  indem  bei  solchen  Körpem  bekanntlich 
die  Doppelbrechung  sehr  schwach  ist,  während  sie  bei  dem  roten 
Phosphor  im  Gegenteil  sehr  stark  ist,  wie  die  lebhafte  Polarisation 
bei  der  geringen  Dicke  der  Teilchen  erweist.* 

Pleochrolsmus  konnte  ich  nicht  deutlich  beobachten,  indem  die 
rote  Farbe  bei  Runddrehung  über  dem  unteren  Nicol  sich  entweder 
Dicht  oder  nur  sehr  unbedeutend  änderte. 

Welches   das   eigentliche  Krystallsystem    des   roten  Phosphors 
'^    konnte,  weil  geradlinige  Konturen  an  den  isolierten  Teilchen  fast 
S^Uzlich  fehlten,*   nicht  festgestellt  werden.     Es  würde  jedoch  gar 
'"cht  unmöglich    sein,    dafs    dies    das   hexagonale    wäre,   weil  be- 
kanntlich fast  alle  Elemente  entweder  regulär  oder  hexagonal  kry- 
^^llisieren. 

Es  erscheint  mir  sogar  noch  nicht  sicher,  ob  dieser  rote  Phosphor 
^'^iiii  im  Grunde  verschieden  ist  von  dem  sogenannten  „metallischen 
^^hofiphor",  welche  dritte  Modifikation  nach  Hittorf'  unter  dem 
^'lilcroskop  als  Ehomboßder  mit  nahezu  rechten  Winkeln  (also  isomorph 
^t  Arsen,  Antimon  und  Wismut)  erscheint.  Es  kann  diese  letzte 
8Mi2  gut  nur  eine  etwas  besser  kiystallisierte  Varietät  des  roten 
^osphors  sein,  um  so  mehr,  als  die  dünnsten  Blättchen  der  me- 


^  Als  eine  Thatsache,  die  schon  an  und  für  sich  sehr  gegen  die  Annahme  des 
^^n  Phosphors  als  amorphen  Körper  spricht,  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs 
Selber  Phosphor  bekannth'ch  im  Sonnenlicht  oherflächlich  in  roten  übergeht.  Von 
^mem  derartigen  t^rgange  ans  dem  krystallini sehen  Zustande  in  den  amorphen 
^  Uns  kein  Beispiel  bekannt.  Es  konunt  jedoch  wohl  das  Gegenteil  vor,  z.  B. 
^e  lunorphe  glasige  arsenige  Säure  nach  langer  Zeit  trdbe  und  krystalliiiisch  wird, 
'•le  amorphes  Glas  im  Verlauf  der  Zeit  entglast,  d.  h.  krystallinisch  wird,  etc.  — 
^  iat  sozusagen  der  amorphe  Zustand  der  Materie  immer  ein  labiler,  während  der 
'^TBtallinische  ein  mehr  stabiler  ist;  man  kann  die  erste  mit  einer  übersättigten 
^aung  oder  einem  fiberschmolzenem  Körper  vergleichen  und  eine  Rückkehr  aus 
^cm  stabileren  krystaUinischen  in  den  labileren  amorphen  Zustand  wäre  schon  a 
P'^ori  widersinnig.  —  Dagegen  hat  die  Bildung  des  roten  aus  dem  gelben  Phosphor 
^^in^b  das  Licht  nichts  Auffallendes,  wenn  man  die  rote  Modifikation  als  ebenfalls 
^y^taUtniBch,  jedoch  mit  abweichendem  System  (vielleicht  hexagonal)  annimmt; 
^  bandelt  sich  dann  nur  um  einen  Unterschied  in  Stabilität  zweier  krystaUinischen 
^^<>difikationen,  wie  bei  dem  Übergang  von  monoklinen  iii  rhombischen  Schwefel. 
^^  Entstehen  Yon  amorphem  P  aus  krystallinischem  P  wäre  ebenso  sonderbar, 
^^  die  von  amorphem  S  aus  einer  krystaUinischen  S-Moditikation. 

'  Nor  ausnahmsweise  beobachtete  ich  einige  kurzprismatische  Teilchen,  die 
^<>€h  ganz  unzulänglich  waren,  um  hieraus  auch  nur  entfernt  das  Krystallsystem 
^Mtimmen. 

*  Pogg.  Ahn.  126,  217,  [1865]. 
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tallischeD  Modifikation  nach  Hittobf  ebenfalls  ein  rotes  Licht  durch- 
lassen. Es  würde  sich  dann  dieser  rote  Phosphor  zu  dem  metallischen 
verhalten,  wie  ein  fein  krystallinisches  Aggregat  zu  gröfseren  isolierten 
Krystallen,  wie  z.  B.  ein  fein  krystallinischer  GaCOs-Niederschlag  zu 
einem  grofsen  Kalkspatkrystall,  oder  wie  das  fein  zerteilte  schwarze 
Silber  zu  einem  metallisch  glänzenden  Silberkrystall.  —  Es  ist  dies 
um  so  eher  möglich,  als  die  physikalischen  Eigenschaften  der  beiden 
Modifikationen  eigentlich  recht  wenig  von  einander  abweichen:  spe- 
zifisches Gewicht  des  metallischen  P=2.34,  das  des  roten  2.19;*  das 
elektrische  Leitungsvermögen  ist  bei  beiden  fast  dasselbe;  beide  sind 
fast  unschmelzbar;  beide  haben,  wie  schon  erwähnt,  bei  geringer 
Dicke  und  durchfallendem  Licht  eine  rote  Farbe.  —  Es  sind  diese 
übereinstimmenden  Eigenschaften  sehr  auffallend  gegenüber  ihren 
starken  Differenzen  in  Bezug  auf  den  gelben  Phosphor,  welcher 
viel  leichter  ist  (sp.  Gew.  ==1.83),  einen  sehr  niedrigen  Schmelz- 
punkt besitzt  (44°  C.)  und  die  Elektrizität  gar  nicht  leitet.  —  Auch 
die  Darstellungsweisen  des  metallischen  Phosphors,  Erhitzung  des 
roten  P  auf  eine  hohe  Temperatur  (über  500°  C),  resp.  Lösen  und 
Auskrystallisieren  in  geschmolzenem  Blei,  sprechen  nicht  gegen  die 
Annahme,  dafs  hierdurch  einfach  eine  Umkrystallisienmg  des  roten 
Phosphors  und  keine  Entstehung  einer  neuen  Modifikation  statt- 
gefunden hat. 

Möchte  sich  diese  Vermutung  bestätigen  (was  natürlich  nur  durch 
möglichst  sorgfältiges  Vergleichen  der  physikalischen  Eigenschaften 
beider  Modifikationen  zu  erreichen  wäre),  so  würde  man  nur  zwei 
Modifikationen  des  Phosphors  haben :  der  gelbe  reguläre  und  der  rote 
hexagonale  Phosphor,  welche  letzte  in  dem  sogenannten  „amorphen 
Phosphor^  als  mikrokiystallinisches  Aggregat  und  in  dem  sogenannten 
„metallischen  Phosphor^  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  auftritt 

Es  scheint  auch  schon  1865  Hittorf  diese  Identifikation  des 
roten  und  metallischen  Phosphors  geahnt  zu  haben,  wenigstens 
nennt  er  den  letzten  „krystallinischen  metallischen  Phosphor **  und  den 
ersten  „amorphen  metallischen  Phosphor""  und  stellt  beiden  den 
gelben  nicht -metallischen  Phosphor  gegenüber. 


^  Da  ich  aus  Erfahrung  weils  (Zeüschr.  physik.  Chem.  H,  289,  1889X  wie 
stark  solche  mit  dem  Pyknometer  bestimmten  spezifischen  Gewichte  fester  Körper 
unter  sich  differieren  können,  so  ist  der  Unterschied  nicht  sehr  grofs.  Aoberdem 
kann  der  metaUische  Phosphor  wegen  seiner  Darstellung  aus  geschmolsenem  Blei 
etwas  bleihaltig  und  zu  schwer  gewesen  sein. 
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Schade,  dafs  hier  wiederum  der  unglückliche  Name  „amorph" 
den  vermutlich  wahren  Sachverhalt  verdeckt  hat. 

Was  schlief slich  den  von  Thenard  angegebenen  „schwarzen 
Phosphor"  betrifft,  so  ist  dessen  Existenzberechtigung  als  besondere 
Modifikation  wohl  noch  als  sehr  problematisch  zu  betrachten,  indem 
die  schwarze  Farbe  wahrscheinlich  geringen  Verunreinigungen  (ins- 
besondere Phosphorarsen)  zuzuschreiben  ist. 


L 


Zur  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse. 

Voo 

A.  Classen. 

Herr  Rüdorff  erklärt  in  No.  5  dieser  Zeitschr.,  meine  Ben 
kungeu  über  seine  Versuche*  richteten  sich  nur  gegen  ganz  neb 
sächliche  Dinge,  welche  die  eigentliche  Sache  gar  nicht  berühr 
In  diesen  Bemerkungen  wurde  nun  Herrn  Rüdorff  nachgewiej 
dafs  er  in  die  Grundbegriffe  der  Elektrolyse  nicht  eingediiin 
ist,  da  er  die  Kenntnis  der  Stromstärke  für  überflüssig  erklärt, 
Einflufs  der  Stromdichte  und  Spannung  nicht  kennt,  und  dafs  { 
Nichterfolg  bei  einzelnen  Methoden  einzig  darauf  zurückzuführen 
dafs  Herr  Rüdorff  die  Methoden  nicht  korrekt  nach  Vorsch 
sondern  unsachgemäfs,  ohne  Berücksichtigung  der  elektrischen  Groß 
ausführte. 

Wie  HeiT  Rüdorff  in  seiner  ersten  Veröffentlichung  her 
erklärte,*  hat  er  auch  mit  den  Methoden  anderer  Autoren  dui 
weg  keinen  Erfolg  erzielt.  Dies  war  durchaus  selbstverständl 
da  die  gegebenen  Bedingungen  nicht  innegehalten  wurden ;  er  mu 
sie  eben  für  seine  Stromquellen  und  Elektroden  umändern.  Hi 
HeiT  Rüdorff  sich  zuvor  mit  den  elektrischen  Gröfsen  befe 
zumal  mit  der  Stromdichte,  :>o  würde  eine  einfache  Rechn 
genügt  haben ,^  um  ihm  mit  seiner  Stromquelle  imd  seil 
Elektroden  Resultate  zu  verschaffen.  Es  ist  also  völlig  unzutreffe 
wenn  Herr  Rüdorff  annimmt,  dafs  „manche  laut  gepriesene  '. 
thode"  nur  in  der  Hand  ihres  Erfinders  gute  Resultate  gebe-/ 
handelt  sich  eben  nur  um  sachgemäfse  Ausführung  der  Metho 
überhaupt. 


*  Diese  Zeitachr.  8,  214.     *  ZeiUchr.  angeic.  CMm.  1892.  Heft  1. 

^  Siehe  meine  quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,   3.  Aufl.    S.  54. 

*  Zeitschr.  angew.  Chem.  1892.   Heft  1. 
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Herr  BOdorff  brauchte  sich  nur  vor  Beginn  seiner  sogenannten 

Untersuchungen  in  der  Litteratur  umzusehen,  um  diese, 

Grund   experimenteller  Arbeiten   aufgestellte  Behauptung  weiter 

i^tätigt  zu  finden,    v.  MiiiLER  und  Kiltani*  sprechen  sich  ebenfalls 

in  aus,  dafs  die  erfolgreiche  Durchführung  einer  jeden 

^1  ^ktrolytischen  Fällung  eine  bestimmte  Stromdichte  erfordere, 

che  abhängig  ist  einerseits  von  der  Stromstärke,  andererseits 

der  Oberfläche  der  Elektrode,  an  welcher  der  Niederschlag 

bilden  soll.'    Felix  Oertel'  bestätigt  neuerdings,  dafs  elektro- 

ly  t:is5che  Methoden   ohne    genaue  Angaben    über  Stromstärke   bezw. 

S^romdichte   ohne  Wert   seien,   und   lenkt  die  Aufmerksamkeit   der 

messen   ausdiücklich   auf  diesen  Punkt.     Die  Ergebnisse  der 
lektrolyse  sind,  ^ie  an  anderer  Stelle  schon  ausgeführt,  von  den 
e  rsuchsbedingiingen  ebenso  abhängig,  wie  die  der  gewöhnlichen 
evrichts-   und   mafsanalytischen   Methoden.     Das  Ignorieren 
^^r   Versucbsbedingungen  erklärt  auch  die  Annahme  einzelner,  dafs 
Zuverlässigkeit  der  Elektrolyse  geringer  sei,   als  die  der  bis- 
igen Gewichtsanalyse.    In  überzeugender  Weise  wird  dies  neuer- 
dings durch   die  Veröffentlichungen  in  No.  9  und  15  der  Chem.-Zf. 
^-  J.  bewiesen,  wo  drei  Chemiker  bei  Bearbeitung  desselben  Gegen- 
windes zu  drei  vei-schiedenen  Resultaten  gelangen. 

Wenn  nun  Herr  RtJüORFF  den  Standpunkt  vertritt,    dafs  die 
Kenntnis  der  Stromstärke  und  Spannung  nebensächliche  Dinge  sind, 
^nd  dafs  quantitative  Elektrolysen  in  Elektroden  von  beliebiger  Form 
^nd  Gröfse  mit  Erfolg-  ausgeführt  werden  können,  ohne  die  Strom- 
Dichte  zu  berücksichtigen,  so  kaim  Herr  RtJDORFF  auch  behaupten, 
D^s  man  zum  Telegraphieren  der  Elektrizität  nicht  bedarf.     Dieser 
S^ndpunkt  ist  ebenso  wenig  weiter   diskutierbar,   als   die  Ansicht. 
Welche  Herr  RtJDORFF  über  die  geeignetste  Stromquelle  vertritt.* 

Die  ungenannten  Leidensgefährten  des  Herrn  Rüdorff  haben 
^'^ne  Zweifel  ebenfalls  die  Methoden  ohne  Berücksichtigung  der  in 
^ötracht  kommenden  Faktoren  ausgefühit.^ 

'  Lehrbuch  der  analytiscf^en  Chemie.   2.  Aufl.    München  1891. 

*  Man  vergleiche  meine  Bemerkungen.   IHese  Zeitftchr.    ft,  216. 

*  Chem-Zt  17  (1893).  No.  11. 

*  Za  Gunsten  der  Accumulatoren,  als  zweckmäfäi^rste  Klektrizitätsquelle 
chemische  Laboratorien   hat  sich   kürzh'ch   noch  Prof.  K.  Elbs  in   längerer 

«gong  der  Verh&ltnisse  ausgesprochen.  (Chem-Zt  1893,  No.  7  u.  8.) 

*  Dals  jeder  Praktikant  meines  Laboratoriums  ohne  vorherige  Übung  im 
le  ist,  die  RüDOBFPSchen  Behauptungen  bezüglich  leichter  Ausführbarkeit 
Genanigkeit   meiner  Methoden   zu    widerlegen,   ist   bereits  in   meinen  „Be- 


ffir 
D 
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Im  übrigen  steht  nach  wie  vor  jedem  Fachgenossen,  welcher 
sich  von  der  leichten  Ausführbarkeit  der  Methoden  zu  überzeugen 
wünscht,  das  hiesige  Laboratorium  zur  freien  Verfügung. 


merkongen^  bewiesen.  Auch  wurden  in  der  3.  Aufl.  meines  Lehrbaches  eine 
Anzahl  von  Laboratorien  namhaft  gemacht,  welche  meine  Apparate  und  Methoden 
mit  Erfolg  anwenden,  und  könnte  ich  diese  Liste,  infolge  mir  neuerdings  zu- 
gegangener Mitteilungen  von  Fachgenossen,  welche  in  der  Beurteilung  der 
BüDOBFFSchen  Arbeiten  mit  uns  übereinstimmen,  noch  vermehren. 


über  die  Holminerde. 

Von 

Karl  Hofmann  und  Gerhard  Krüss. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Nachdem   aus    der   büheren   Erbinerde    durch   Marignac    die 
farblose  Ytterbinerde   und  durch  Nilsons  Untereuchungen   das   un- 
gefärbte Skandiumoxyd  abgesondert  waren,  versuchte  P.  T.  Cleve/ 
die  eigentliche  Erbinerde    rein   darzustellen.     Trotzdem    bei    dieser 
Gelegenheit  beträchtliche  Mengen  des  rosafarbenen  Erbinoxydes  in 
hunderte  von  Fraktionen  zerlegt  wurden,  gelang  es  Cleve  nicht,  eine 
Reihe  von  Oxyden   mit   konstantem  Molekulargewicht   zu    erhalten, 
Wodurch  die  Einheitlichkeit  dieser  Erbinerde  erwiesen  gewesen  wäre. 
^x-BvE  machte  darauf  auftnerksam,  dafs  die  stärker  basischen  Anteile 
^^^  Erbinerde   aus   mehr   oder   weniger  gelb  gefärbten  Oxyden  be- 
T^^'^den  und  dafs  die  Lösungen    derselben   im  Absorptionsspektrum 
jj'j'^h    zwei   Streifen   (2  =  640—642  und  536),    welche   der   rosa- 
^     ^^en   Erbinerde    nicht    zuzukommen    schienen,    charakterisiert 
Q^^-      Zugleich    zeigten   die    gelben,    aus    Erbinerde   gewonnenen 
Cr  ^^^  niedrigeres  Molekulargewicht,  als  die  rosa  Erden,  woraus 

^1      ^    SLvi  das  Vorhandensein  einer  neuen  Erde,  welche  er  als  Oxyd 

Poloniums  oder  als  Holminerde  bezeichnete,  schlofs. 

j       öömn  Holmium  kommt  nach  jener  Untersuchung,  wenu  man  für 

^  0x3^  d  die  Verbindungsfonn   Ho^Og   annimmt,    ein  Atomgewicht 

^  ^ö^^fähr  160  zu.   Die  Verbindungen  des  Holmiums  sind  es,  die 

ch  P.  "X.  CiiEVB  vornehmlich  die  oben  angeführten  Absoi-ptionsstreifen 

^  ^==  640  und  536  im  Spektrum  erzeugen. 

BaJd  nach  jener  Mitteilung  erklärte  Soret*  das  Holmiumoxyd 

^^"^ tisch  mit  einer  Erde,  deren  Existenz  durch  Marignacs  Ver- 

.      ^  ^<^hon   wahrscheinlich   gemacht  war   und   welche  Sohet  nach 

d      ^^^öBspektralanalytischer   Untersuchung   ein   Jahr   zuvor  ^   mit 

>       ^^ichen  X  belegt  hatte.     Cleve  bestätigte*  dann  die  Identität 

^^'^^Tschen  X  mit  seiner  Holminerde. 

^  ^-<»np^  rend.  89,  478.  —  *  Compt  rend.  89,  521. 
^  ^^p/.  rend.  88,  424;  Ärch.  sc,  phys.  nal.  Gon^ve  fl878)  68,  99. 
^^pt  rend.  91,  328. 
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Wenige  Jahre  später  zerlegte  Lecoq  de  Boisbaüdran*  diese 
Erde  in  zwei  neue  Oxyde;  das  stärker  basische  bezeichnete  er  als 
das  Oxyd  des  Dysprosiums  (von  dvanQoaizog  =  schwer  zugänglich), 
während  er  dem  schwächer  basischen  Teil  den  Namen  Holminerde 
liefs.  Das  Dysprosium  war  nach  Lecoq  charakterisiert  durch  die 
Streifen:  A  =  804.0;  756.5;  475.0;  451.5;  427.5.  —  CROOKES*fand 
jedoch,  dafs  einefraktion  von  Gadolinit-,  beziehungsweise  Samarskit- 
erden  deutlich  den  Dysprosiumstreifen  bei  2  =  451.5  zeigte,  ohne 
die  Dysprosiumlinie  bei  A=  475.0  im  Spektrum  aufzuweisen.  Hieraus, 
wie  auch  nach  einer  anderen  analogen  Beobachtung  folgerte  Crookes, 
dafs  das  Dysprosium,  welches  nur  einen  Teil  des  CLEVESchen  Hol- 
miums repräsentierte,  selbst  ein  zusammengesetzter  Körper  ist. 

Zu  entsprechenden  Resultaten  kamen  G.  Krüss  und  L.  F.  Nelson,* 
als  sie  die  aus  verschiedenen  Mineralen  gewonnenen  seltenen  Erden 
einem  vergleichenden  absorptionsspektralanalytischen  Studium  unter- 
warfen.    So  war  von  allen  Holmiumlinien  beispielsweise  im  Spektrum 
des  Brevigthorites  nur  eine  Linie  mit  grofser  Intensität  sichtbar  und 
zwar  gerade  diejenige,  welche  in  dem  gewöhnlichen  Holmiumspektrum 
am  schwächsten  ist;    die  sonst  intensiveren  Holmiumlinien  waren  in  , 
diesem  Spektnim  nicht  vorhanden.     Dieselben  zeigten  sich  in  Mate-  ^ 
rialien  anderer  Herkunft  und  zwar  auch  hier  in  wechselnder  Weise.  ^ 
indem  in  einigen  Fällen  die  einen,  in  anderen  Fällen  andere  Holmium-  « 
linien    intensiver   im  Spektrum    auftraten.     Nach  Kombination    alle-^ 
Beobachtungen  sprachen  Krüss  und  Nilson   die  Ansicht   aus,    dal^ 
das  ursprüngliche  Holmium  wohl  aus  sieben  Teilen  bestehe,   welcl 
mit  den  Zeichen  X«,  \ß,  Xy^  ^^^  ^^»  Xf,  Xiy  belegt  wurden,  ui 
deren  Nitratlösungen  an  folgenden  Stellen  im  Spektrum  Absorption^  ^ 
streifen  aufweisen : 

Xrr  =  640.4:  X/*  =  542.G;  Xj'  =  536.3;  XcJ'  =  485.5;  X*  =  474.5; 

XC  =  451.5;  X.7  =  428.5. 

Diese  Schlufsfolgerung  wurde  gemacht  nach  den  gleichen  Gesicht.:^^ 
punkten,  die  zur  Entdeckung  der  Holminerde  selbst  geführt  hatte:^=s 
—  Wir  stellten  es  uns  nun  zur  Aufgabe,  die  auf  spektralanalytiscI^K 
Beobachtungen  gegründete  Ansicht,  dafs  Holminerde  ein  zusammec:^ 
gesetzter  Körper  sei,  durch  Äquivalentbestimmungen  einer 
von  Holminerden  in  kritischer  Weise  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfe 


^  Compt  rend.  102.  1003.  —  *  Cht^i.  Nm-s  64,  13. 
'  Ber.  deutsch,  ehern,  Get*.  20,  2134. 
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Das  zu  dieser  Untersuchung  verwendete  Material  war  uns 
zugleich  mit  den  vor  kurzem  erwähnten  Erbinmaterialien '  von  Henn 
1^.  F.  NiLSON  in  Stockholm  in  liebenswürdigster  Weise  zur  Unter- 
suchung überlassen  worden,  wofür  wir  Herrn  Nilson  zu  grofsem 
l)uik  verpflichtet  sind.  Das  Material  stammte  aus  Gadolinit  und 
fintenit;  es  war  sorgfältig  von  allen  Erden  der  Cergruppe  befreit 
Qnd   bestand  aus  folgenden  Teilen: 

1.  Holmin  I  Gewicht  der  Erde  =  85.5  g 

2.  Holmin  H       ,  ^       „  =  13.4  g 

3.  l.Fftllung:  als  basisches  Nitrat  aus  Hohnin  I  =  12.6  g 

4.  2. Fällung    „  ^  r,        -  »  —  14.2  g 

5.  3.  Fällung    „  „         ^  =    8.7  g 

6.  4.  Fällung    ^  „  -         „  .  =--  10.4  g. 

Die  Farbe    der  Oxyde    von  1  und  2  war  gelb,    etwa   wie    der 
liotter  eines  Hühnereies;  dagegen  waren  3  und  4  bei  zurücktretendem 
Gelb  von  deutlich  rötlicher  Nuance,  während  5  und  6  den  Übergang 
ödeten  zu  den  Materialien  Holmin  I  und  Holmin  H.    Im  Absorptions- 
spectrum   sämtlicher    Teile    waren  die  X-linien   mit  ausnehmender 
Stärke  vertreten,  dazu  kamen  noch  die  von  Krüss  und  Nilson  mit 
^bezeichneten  Linien  bei  A  =  539.9  und  488.8,  von  denen  ei-stere 
^gar  die   neben  ihr   stehende,    dem  Xß  (A  =  542.6)   zugehörende 
*n  Stärke  weit  übertraf.     Er«  bei  A  =  654 . 7  und  Erß  bei  Ä  =  523 . 1 
^Ären  in  3  ziemlich   stark   wahrzimehmen,   während   dieselben  in  1 
^^^  2  nur  sehr  schwach  auftraten. 
Die  Atomgewichte  waren  folgende: 

1  2         3  4  5         (> 

139.1     145.6    163.6     163.1     160.6    155.5. 

Die  Hauptmaterialien  1  und  2  wurden  als  ziemlich  identisch 
^^trachtet  und  vereinigt.  Sie  enthielten  neben  viel  Holmin-  und 
*^rbinerde  vornehmlich  Yttria,  wodurch  sich  nach  den  Äquivalent- 
'^stimmungen  *  jener  Erden  die  beträchtlich  unter  160  liegenden 
•^tomgewichtswerte  139.1  und  145.6  ergeben  hatten.  Holmin  I  und 
*I  wurden  wiederholt  mit  salzsaurem  Anilin*  in  Fraktionen  zerlegt; 
^^  fallen    diese  Operationen    mit  Vorarbeiten   zusammen,    um  diese 

*  Vergl.  G.  Kbu88  :  Über  die  Erbinerdc,  diefte  Zeit^chr.  3,  354,  355,  365. 
'  Dieselben  wurden  nach  den  Angaben  in  dieser  Ztitschr.  8,  45—55  aus- 
^;  V^^it;   vor  jeder   Äquivalentbestimmung   wurden    die    zur   Analyse    benutzten 
''^    der  Erde  sorgfältigst  gereinigt. 

'  Vergl.  die8e  ZeiUdtr.  «,  108—115. 
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Materialien  auch  auf  Terbinerden  zu  verarbeiten.  Über  die  speziell 
bei  diesen  Fraktionierungen  gemachten  Beobachtungen  wird  in  Bälde 
berichtet.  Nachdem  hierdurch  aus  Materialien  1  und  2  ein  Teil  der 
Yttererde  entfernt  war,  zerlegten  wir  den  Rest  durch  systematische, 
stets  durch  Äquivalentbestimmung  der  Erden  geleitete  weitere  Ver- 
arbeitung mit  salzsaurem  Anilin  und  gelangten  nach  mehr  denn 
hundert  Operationen  zu  folgender  Reihe: 

1  2  8  4  5  6  7  8  9  10 

131.0    137.2     1444     152.1     155.0    158.3    168.6     158.8 

11         12         13         14 
161.4     161.6     161.5     161.8. 

Die  Konstanz   der  für  Fraktion   11  bis   14  gefundenen  Werte 
liefs  vermuten,   dafs  hier  eine  einheitliche  Erde  vorlag,  was  au 
dadurch  bestätigt  erschien,  dafs  die  Absorptionsspectra  dieser  Frak — 
tioneu  sowohl  hinsichtlich  der  relativen,  wie  auch  der  absoluten  In—, 
tensität  der  einzelnen  Linien  sich  als  gleich  erwiesen.    Diesen  Lini 
entsprachen  folgende  Wellenlängen  und  Bezeichnungen: 

Er«  =  654.7  sehr  schwach      I      Er/J  =  523.1  schwach 


X«  =  640. 4  stark 
Xß  =  542.6  schwach 
y    ^539.9  sehr  stark 


Xcr  =  485.5  stark 

XC  =  474.5  sehr  schwach 

Xi7  =  428.5  stark. 


Es  lag  somit  ein  ausgezeichnetes  Holmiummaterial  vor.  Dazu 
kommt,  dafs  Cleve  das  Atomgewicht  des  Holmiums  angenähert  = 
160  setzt,  welche  Zahl  den  oben  gefundenen  Werthen  161.4 —  161.8 
sehr  nahe  koimnt. 

Weiter  ist  zu  beachten,  dafs  die  von  Herrn  Nilson  aus  Holmin- 
erde I  gewonnenen  Abscheidungen  basischer  Nitrate  bei  der  Analyse 
folgende  Atomgemchtsweite  ergaben: 

1  Fälluni^        2.  Fällung        3.  Fällung        4.  Fällung 
163.6  163.1  160.5  155.5. 

Auch  hier  fällt  auf,  dafs  Nitratfällung  1,  2  und  3  hinsichtlich 
des  Atomgewichtes  sich  voneinander  viel  weniger  unterscheiden  als  3 
und  4.  Daraus  konnte  man  schliefsen,  dafs  in  1 ,  2  und  3  eine  ein- 
heitliche Erde  angehäuft  war.  Dazu  weichen  die  Atomgewichte  nicht 
bedeutend  ab  von  denen  der  obigen  Anilinfraktionen  11 — 14.  Das 
Spectrum  von  Fällung  1,  2  und  3  zeigte  jedoch  die  beiden  Erbium- 
linien  mit  betiächtlicher  Intensität,  während  4  {Rl^  156.5)  hierin 
mit  den  obigen  Anilinfraktionen  übereinstimmte. 
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Durch   wiederholte   Bearbeitung   mit   salzsaurem  Anilin  wurde 
aus   4  (RS  155.54)  eine  Erde   abgeschieden,    welche   für  Ri"  162.1 
zeigte.    Diese  letztere  wurde,  da  sie  sich  im  Spectrum  von  den  Erden 
mit  161.4 — 161.8  (Seite  402)  nicht  unterschied,  mit  diesen  vereinigt. 
Dieses  Material  enthielt  rund  20  g  Erde  von  gelber  Farbe,  wie  dies 
Cleve  für  das  Holmin  angab.    Im  Wasserstoflfstrome  reduciert,  wurde 
die   Farbe  weifs,  ohne  dafs  bei  0.4  g  Oxyd  ein  Gewichtsverlust  kon- 
statiert  werden   konnte.    Vergleichsweise   wurden   gleiche  Mengen 
reducierter   und   nicht   reducierter  Erde  im  gleichen  Quantum  luft- 
freier, verdünnter  Salzsäure  im  CO^strome  gelöst.     Die  Absorptions- 
spectra  beider  Proben  waren  sowohl  hinsichtlich  der  absoluten,  als 
auch    der  relativen  Intensität  identisch.     Es  scheint  demnach  eine 
Atiiängigkeit  des  Absorptionsspectrums  der  Holminerde  von  deren 
Oxydationsstufe  nicht  zu  existieren. 

Ein  Teil  dieser  Erde  wurde  probeweise  als  möglichst  neutrales 

CUorid  mit  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  gefällt.     Der  gefällte  Teil 

«nthielt  eine  Erde  entsprechend  einem  RÜJ  161.8;  der  nicht  gefällte 

*Icfl  enthielt  eine  solche  mit  RIH  161.6.    Auch  gegen  dieses  Reagens 

^tthielt  sich  also  die  Erde  als  homogen,   dem  Spectrum  nach   war 

^e  vornehmlich  Holminerde. 

Nunmehr  wurden  sämtliche  Erden  mit   ca.  161.6  vereinigt   und 
loa  diesem  Mateiiale   mit  salzsaurem  Anilin  zunächst  eine  Lösung 
geDoromen.    Aus  dem  Rest  wurde  eine  Anilinfällung  erzielt^  und  so 
üÄwechsehid  die  schwächeren  und  stärkeren   Komponenten  zu  ent- 
fernen gesucht. 

Es  ergab  sich  folgende  Reihe: 

8 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

156.2 

159.13 

160.86 

161.24 

162.3 

163.9 

164.15. 

Also  auch  hier  war  die  anfängliche  Konstanz  der  Atomgewichte 
trügerisch  und  die  weitere  Verarbeitung  mit  HCl-Anilin  führte  zu 
dem  Resultate,  dafs  keine  Erde  von  einheitlicher  Zusammensetzung 
mit  BS  161.5  anzunehmen  ist;  es  wurde  die  folgende  Reihe  erhalten: 

12  4  5  6  7  9  Rest 

159.98    163.77    164.0    1653    165.2    166.87    166.2         167.0 

Die  jetzt  erhaltenen  Erden  waren  von  4  an  mehr  und  mehr 
rötlicli  gefärbt.  No.  1  liefs  sich  durch  einmalige  Fällung  mit  Anilin 
aserlegen  in  Erden,  welche  ein  BS   von  154.7  und  163.5    besafsen. 


'  Alles  Nähere  Aber  Aasfahrung  dieser  Operationen  siehe  in  den  Abhandlungen 
über  Verhalten  der  Erden  gegen  salzsaores  Anilin,  sowie  ober  Rrbinerdc.   (1.  c.) 


i 
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Beachtenswert  ist  der  Verlauf  der  Atomgewichte  vod  No.  4  au. 
Graphisch  läfst  sich  derselbe  folgendeimafsen  darstellen: 


fÄf5.-/51i« 


/AT 


Fig.   1. 

Bei  nochmaliger  Bearbeitung  dieser  graphisch  dargestellten 
Fraktionsreihe,  wobei  aus  den  schwächer  basischen  Fraktionen  Lo- 
sungen genommen  wurden,  welche  zu  den  stärkeren  Basen  kamen, 
während  umgekehrt  aus  diesen  Fraktionen  Fällungen  zu  den  schwä* 
cheren  Anteilen  gegeben  wurden,  gelang  es,  obige  Erscheinung  deut- 
licher hervortreten  zu  lassen.    Man  erhielt  nämlich: 


1 
167.1 


2 

164.8 


3 
166.05 


4 
166.2 


5 

167.6 


6 
160.1 


7 

168.5 


8 
162.8 


oder  gezeichnet: 


ia.s 


105 


Fig.  2. 


Von  nun  an  wurden  die  Erden,  wie  sie  einzelnen  Teilen 
Kurve ^  entsprachen,  für  sich  verarbeitet,  wodurch   es  gelang, 
zweite  Maximum  auf  169.3,  das  dritte  Maximum  auf  169.43  zu 
höhen,  während  das  zweite  Minimum,   das  immer  noch  einem  Hc/* 
miumatomgewichts werte  entsprach,  auf  158.5  herabgedrückt  werdeo 
konnte. 

Zur  spektralanalytischen  Untersuchung  wurden  Proben  duKi 
Fällen  mit  Ammoniak,  dann  mit  Oxalsäure  gereinigt  und  die  durck 
Verglühen  der  Oxalate  dargestellten  Oxyde  abgewogen  und  ia 
Reagensröhren   von   gleicher   Weite    in   der  zur  Erzielung  (^eichfir 


^  Es  ist  höchst  auffalleud,  dafs  die  Atomgewichte  der  KurveDmaxima  des 
mittleren  Atomgewichte  des  Erbiums,  für  welches  Cleve  166  angiebt,  sehr  na)» 
kommen,  während  die  Spectra  sich  scharf  unterschieden  von  dem  Spectnun  einer 
Erbinerde  mit  Rni=l66. 


.«?'- 
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JKoncentration  ei-foi'derlichen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
r>abei  ergab  sich,  dafs  in  den  Fraktionen,  welche  dem  ersten 
2Vraximum  und  Minimum  entsprechen,  die  mit  ?  bezeichnete  Linie 
mit  einer  Wellenlänge  von  539.9  die  Linie  Er/5  =^523.1  an  Intensität 
übertraf,  während  bei  dem  zweiten  Maximum  beide  nahezu  gleich 
stark  waren.  Von  da  an  trat  mit  abnehmender  Basicität  der  Oxyde 
die  Linie  539.9  hinter  der  Er/5linie  mehr  mid  mehr  zurück.  .Andere 
Unterschiede  hinsichtlich  der  relativen  wie  auch  der  absoluten 
XnteDsität  der  verschiedenen  Absorptionsmaxima  im  Spektrum  waren 
luerkwurdigerweise  nicht  zu  bemerken. 

Das  nach  obigem   verarbeitete  Holmiummaterial  hatte,  wie  er- 

^'^hnt,  die  Eigenschaften,  welche  man  der  reinen  Holminerde  zuteilt. 

Farbe  des  Oxydes  war  gelb,  das  Absorptionsspectrum  zeigte  fast 

Holmiumlinien,   und   endlich  lieferte  die  Äquivalentbestimmung 

ein  RS!  das  Atomgewicht  von  16L5  (Seite  410.)     Dieser  Wert  lag 

^^»  von  Cleve  angenommenen  R"^=cc  160  sehr  nahe. 

Zudem  war  diese  Erde  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Kalium- 

^^^liat  nicht   mehr   zerlegbar.     Auch    die    teilweise  Zersetzung   der 

^  i  ^rate  durch  Hitze  ergab  für  die  betreffenden  Fraktionen  merkwürdig 

K^^*inge  Differenzen  der  Atomgewichte.     Schliefslich  hatte  auch  die 

^^landlung   mit   salzsaurem  Anilin   anfanglich  keine  wahrnehmbare 

^^i'legimg  zu  bewirken  vermocht.    Erst  durch  wiederholte  Einwirkung 

^i^8es  Reagens  war  es  möglich,  darzuthun,  dafs  dieses  Holmin  keine 

^^^^heitliche  Erde  darstellt.    Die  Aufarbeitung  der  schwächer  basischen 

^**aktionen  hatte  dann  gezeigt,  dafs  die  Holmiumlinien  sich  koncen- 

^^^erten  in  einem  Materiale,  das  bei  weiterer  Behandlung  eine  Atom- 

6®^ichtßkurve  von  wellenfönniger  Gestalt  gab. 

Dieselbe   erinnert  unwillkürlich    an    die    bei  Untersuchung   der 
^binerde  erhaltenen  Resultate,^    so    dafs    man  die  aus  der  eigent- 
^en  Holminerde*  entsprechend  den  grai)hisch  dargestellten  Fraktions- 
fähen  erhaltenen  Erden  fast  für  identisch  mit  den  aus  der  Erbin- 
erde gewonnenen  Oxyden   halten   könnte;    diese  Vermutung  könnte 
zztan  machen,  wenn  man  sich  lediglich  auf  die  Resultate  der  Äqui- 
valentbestimmungen stützt.    Betrachtet  man  dagegen  die  Absorptions- 
spektren, 80  zeigen  die  aus  Erbin  gewonnenen  Erden  die  Era-  und 
Jirfi-limen  sehr  intensiv,    die  aus  Holmin  erhaltenen   Oxyde  jedoch 
die  X-  oder  Ho-linien  in  höchst  charakteristischer  Weise    und  die 


>  YerKl.  diese  ZeiUchr.  8,  360—367. 

'  Am  welcher  Bestandteile  mit  Riil=<  160  abgesondert  werden  konnten. 


—  414  — 

Er-linien  nur  sehr  schwach.  Dieses  schwache  Auftreten  der  Er-lini 
ist  auch  ganz  verständlich,  denn  zur  Bereitung  unserer  Holminei 
{S.  410)  war  aufser  den  nach  Seite  409  von  Herrn  Nilson  erhaltei 
Holminniaterialien  I  und  II  nui*  noch  ein  Teil  der  4.  basiscl 
Nitratfälhing  aus  Holmin  I  verwendet.  Die  1.,  2.,  3.  Fällung  1 
«ischer  Nitrate  aus  Holmin  I  sind  zu  obiger  Untersuchung  ni< 
benützt,  denn  sie  boten  als  schwächere  Basen  Gefahr,  beträchtlich« 
Mengen  von  Erbinerde  in  den  Prozefs  einzuführen.  Durch  Ai 
lassung  jener  Fraktionen  bei  der  Verarbeitung  war  von  vomher 
«ine  „Isolierschicht"  gegen  die  frühere  Erbinerde  enichtet.  De 
entsprechend  zeigten  die  Holmmerden  auch  nur  sehr  schwa( 
Er-linien. 

Fafst  man  die  Resultate  obiger  Versuche  mit  denjenigen  < 
im  letzten  Hefte  mitgeteilten  Untersuchung  über  Erbinerde  zusamm 
so  sieht  man,  dafs  einerseits  Erden  mit  RIO  ca.  166  mit  intensiv 
Erbiumlinien,  andererseits  Erden  mit  RÜI  ca.  166  mit  vorzüglich 
Holmiumspektrum  erhalten  wurden.  Die  Erbinerden  waren  j 
schwächer  basischen  Yttererden,  die  Holminerden  aus  stärker  ba 
sehen,  vornehmlich  Yttria  (Y  =  90)  enthaltenden  Yttererden  gewonm 
Zugleich  ist  durch  diese  Versuche  auf  gewichtsanalytischem  Wc 
gezeigt,  dafs  die  Holminerde  ohne  Zweifel  ein  zusammengeset^ 
Körper  ist,  und  eine  Ansicht  bestätigt,  die  sich  nach  den  anfai 
dieser  Mitteilung  citierten  spektroskopischen  Beobachtungen  sei 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  begründen  liefs. 

In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  Erbinerden  und  c 
Holminerden  kann  man  nach  den  vorliegenden  Resultaten  naturgem 
nur  Vermutungen  aussprechen.  Es  scheinen  in  der  Erbin-  a 
der  Holminerde  Erdkomplexe,  welche  aus  zwei,  drei  oder  mehrei 
Oxyden  bestehen,  vorzuliegen;  je  nach  der  Kombination,  in  weld 
die  Erden  sich  befinden,  kommen  die  Erscheinungen  zu  staii> 
welche  früher  zur  Charakterisierung  der  Erbinerde  und  der  HßXoM 
erde  geführt  haben. 

Chemisches  Jjahoratorium  d.  kgl.  Akademie  d.  Wissensch,  su  Münekem- 


Elektrolytische  Trennungen. 

Von 
Edgar  F.  Smith  und  J.  Colemax  Saltar. 

1.  Trennung  des  Kupfers  von  Wismut. 

Nach  den  in  dem  hiesigen  Laboratorium  angestellten  Versuchen 
2U  urteilen,  scheint  die  einzige  befriedigende  Methode  zur  Trennung 
dieser  beiden  Metalle  auf  elektrolytischem  Wege  diejenige  zu  sein, 
''ftlche  von  Smith  und  Frankel*  auseinandergesetzt  und  veröffent- 
licht wurde,  nämlich  die  pjnwkung  des  Stromes  auf  eine  citronen- 
stnre  Lösung  der  betreffenden  Metalle  unter  Zusatz  eines  bestimmten 
Gewichts  von  Cyankalium.  In  Smiths  Electrochemical  Änalysis, 
S.  91,  ist  angegeben,  dafs  Kupfer  aus  der  freie  Salpetersäure  ent- 
luiltenden  Lösung  nicht  von  Wismut  getrennt  werden  kann,  während 
Mch  in  der  letzten  Ausgabe  (Dritte  Auflage)  von  Classens  Analyse 
i^rch  Elektrolyse  Angaben,  wie  die  folgenden,  befinden: 

„So  scheidet  sich  durch  Einwirkung  des  Stromes  von  früher 
'»ezeichneter  Stärke  das  Kupfer  frei  von  Wismut  aus"  Seite  144; 
ttnd  femer:  „Die  Trennung  gelingt  indes  aus  der  freie  Salpeter- 
säure enthaltenden  Auflösung/     Seite  123. 

Diese  Meinungsverschiedenheit  in  Bezug  auf  das  Verhalten  der 
Wden  Metalle  gegen  den  elektrischen  Strom  in  Gegenwart  von 
fr^er  Salpetersäure  veranlafst  uns,  dieses  Verhalten  einer  noch  sorg- 
Mtigeren  Prüfung  zu  unterwerfen.  —  Es  folgen  die  Resultate: 

Zunächst  wurde  eine  Kupferlösung  von  bekannter  Stärke  her- 
§Wellt.  Sodann  wurden  zwei  gleiche  Volumen  derselben,  unter 
Zusatz  von  20  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.2)  und  Verdünnung 
^^^  Wasser  auf  200  ccm,  der  Einwirkung  eines  Stromes  von 
^^4  ccm  elektrolytischen  Gases  in  der  Minute  ausgesetzt.  Das 
ittedergeschlagene  Kupfer  wog: 

a.  0.1342  g,  b.  0.1340  p.     Bpreclinet  0.1340  g. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dafs  die  Bedingungen  bei  beiden  Ver- 
*en,  was  Stromstärke,  Verdünnung  und  Volumen  der  verwandten 

Amer,  Chem.  Joum.  12,  434. 
^orif.  Cbem.  ni.  29 
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Salpetersäure  anbetrifft,  genau  dieselben  waren,  wie  die  von  Glas» 
bei  der  Trennung  des  Kupfers  von  beigemengten  Metallen  a 
gegebenen.     (Siehe  Analyse  durch  Elektrolyse,  S.  79,  3.  Aufl.) 

Der  nächste  Schritt  in  unseren  Versuchen  bestand  darin,  ei 
Wismutlösung  von  bekanntem  Gehalt  herzustellen.  Dieselbe  wur 
aus  salpetersauiem  Wismut  bereitet  und  enthielt  nur  so  viel  Salpeti 
säure  (spec.  Gewicht  1.1),  als  zum  Verhüten  der  Bildung  basisch 
Salzes  beim  Verdünnen  mit  Wasser  notwendig  war.  10  ccm  dies 
Lösung  enthielten  0.0593  g  metallisches  Wismut 

Versuch  1.  —  10  ccm  salpetersaurer  Wismutlösung  (=s  0.0593  g  metalliscl 
Wismut)  wurden  mit  Wasser  auf  200  ccm  verdünnt  und  der  Einwirkung  eii 
Stromes  ausgesetzt,  welcher  2.2  ccm  elektrolyfischen  Gases  in  der  Mini 
erzeugte.  Die  Flfissigkeit  wurde  vermittelst  des  Hebers  von  dem  MetaU  i 
gezogen  und  letzteres  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen.  £ 
niedergeschlagene  Wismut  wog  0.0587  g. 

Versuch  2.  —  Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  beim  ersten  Yersnc 
jedoch  bei  einer  Stromstärke  von  2.7  ccm  elektrolytischen  Gases  per  Minute,  w 
das  erhaltene  Metall  0.0590  g. 

Versuch  3.  —  Unter  denselben  Bedingungen  wie  in  1  und  2  und  ein 
Stromstärke  von  2.1  ccm  elektrolytischen  Gases  per  Minute  wog  der  Witmi 
niederschlag  0.0593  g. 

Versuch  4.  —  Bei  gleichen  Bedingungen,  wie  unter  3  angegeben,  wog  d 
erhaltene  Wismut  0.0593  g. 

Bei  jedem  dieser  Versuche  haftete  der  Metallniederschlag  fe 
an  der  Schale  und  zeigte  nicht  die  geiingste  Neigung  zu  Schwann 
bildung,  ein  Umstand,  der  fast  immer  eintritt,  wenn  das  Metall  a 
irgend  einer  anderen  Lösung  niedergeschlagen  wird.  Das  metallisc 
Wismut  wurde  vermittelst  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ausgewasch^ 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  blieben  4 
Filtrate  klar,  und  am  positiven  Pol  waren  keine  Niederschläge 
entdecken.  Die  Behauptung  ist  daher  richtig,  dafs  Wismut  seil 
aus  salpetersaurer  Lösung  vollständig  durch  den  elektrischen  Str^ 
niedergeschlagen  werden  kann. 

Es  entstand  jedoch  die  Frage,  welchen  Einflufs  mehr  konc€ 
trierte  Salpetersäure  auf  die  Fällung  dieses  Metalles  ausüben  wün 
Dieselbe  findet  in  den  folgenden  Versuchen  ihre  Beantwortung: 

Versuch  1.  —  10  ccm  salpctersaurer  Wismutlösung  (=  0.0593  g  metaUiad 
Wismut  enthaltend)  wurden,  nach  Zugabe  von  25  ccm  Salpetersäure  (sjN 
Gewicht  1.2),  auf  200  ccm  verdünnt  und  dann  der  Einwirkung  eines  Stro» 
welcher  2.4  ccm  elektrolytischen  Gases  per  Minute  erzeugte,  ausgeseist.  I 
niedergeschlagene  Wismut  wog  0.057o  g.  Schwefelwasserstoff  brachte  in  dem  Fih 
eine  Trübung  hervor,  und  Wismutsuperoxyd  setzte  sich  am  positiven  Pole  ab. 
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Vemch  2.  —  In  diesem  Falle  wurde  die  Säuremenge  auf  80  ccm  (spec. 
Gewicht  1.2)  erhöht,  w&hrend  die  übrigen  Bedingungen  unverändert  blieben. 
Dag  niedergeschlagene  Metall  wog  0.0425  g. 

Versuch  3.  —  Bei  diesem  Versuch  verwandten  wir  10  ccm  der  Wismut- 
lötong  (==  0.0593  g),  5  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.2),  Total  Verdünnung 
900  ccm,  während  der  Strom  3  ccm  elektrolytischen  Gases  in  der  Minute  erzeugte. 
Die  FälloDg  ging  des  Nachts  vor  sich,  das  niedergeschlagene  Metall  wog  0.0673  g, 
<>^  das  Filtrat  enthielt  Wismut  in  Lösung. 

Versuch  4.  —  Die  in  Versuch  3  angegebenen  Bedingungen  wurden  bei- 
l^^'^^teii,  nur  mit  der  Ausnahme,  dals  der  Strom  3.9  ccm  elektrolytischen  Gases 
^  <ier  Minute  erzeugte.  Das  niedergeschlagene  Metall  wog  0.0575  g,  während  das 
f^'^^»^  noch  Wismut  enthielt. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  jedesmal  die  Ausscheidung  von 
''^isjnutsuperoxyd  am  positiven  Pol  beobachtet.  Die  Ausscheidung 
des  Metalles  war  bei  Gegenwart  von  20 — 30  ccm  Salpetersäure  von 
1-2  spez.  Gewicht  unvollständig,  und  selbst  bei  Anwendung,  eines 
Stromes,  welcher  3 — 4  ccm  elektrolytischen  Gases  in  der  Minute 
tervorbrachte,  war  dies  der  Fall. 

Während  die  Säure,  wenn  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden, 
^B  Ausscheidung  des  Metalles  zu  verzögern  scheint,  thut  sie  dies 
selbst  dann  nicht,  wenn  die  von  Classen  zur  Trennung  des  Kupfer 
^on  Wismut  etc.  vorgeschriebenen  Bedingungen  eingehalten  werden. 

Nachdem  wir  die  obigen  vorläufigen  Versuche  angestellt  hatten, 
^^  uns  mit  dem  Verhalten  der  Metalle  veitraut  zu  machen,  wenn 
^Melben  getrennt  der  elektrolytischen  Analyse  unterworfen  werden, 
[  ^l&ritten  wir  zur  Abscheidung  derselben  aus  Gemischen.  Zahlreiche 
'ersuche  wurden  angestellt ;  wir  geben  jedoch  in  folgendem  nur 
^  Resultate  von  einigen  wenigen. 

Versuch  1.  —  10  ccm  einer  Kupferlösun^  (=  0.1340  a  metallisches  Kupfor) 
^  10  ccm  einer  Wismutlösung  (=  0.0593  g  metallisches  Wismut),  nohst 
^  Ccm  Salpetersäure  (1.2  spec.  Gewicht),  hei  einer  Totalverdttnnung  auf  200  ccm 
^*^>tlen  der  Einwirkung  eines  Stromes  ausges(;tzt,  welcher  4  ccm  eloktro- 
Wachen  Gases  in  der  Minute   erzeugte.    Der  Kupfemic'derschlag  wojr  0.1872  g. 

Die  mit  dem  positiven  Pol  der  Batterie  verbundene  Spirale 
^t'  mit  Wisrautsuperoxyd  dicht  bedeckt.  Das  Filtrat  vom  Kupfer- 
^^derschlag  erwies  bei  der  Prüfung  die  Abwesenheit  beider  Metalle. 
D^  niedergeschlagene  Kupfer  wurde  nach  der  Wägung  aufgelöst  und 
«•^  Wismut  geprüft.  Lietzteres  erwies  sich  als  anwesend,  so  dafs  sich 
51b  Resultat  die  vollige  Ausscheidung  beider  Metalle  ergicbt,  und  zwar 
scheidet  sich  das  Wismut  an  beiden  Polen  gleichzeitig  ab. 

Yersoeh  2.   —    10  ccm  einer  Wismutlösnng  (—0.0060  g   metallisches  Wis- 
IDOI),    10  ccm  einer  Kupferlösung    (=  0.1340  g    mctaUischcs    Kupfer),    nehst 

29» 
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20ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.2,  Totalverdannang  200  ccm),  gaben,  we 
einem  Strome  von  4  com  elektrolytischen  Gases  per  Minute  aasgesetzt,  eil 
Niederschlag,  welcher  0.1387  g  wog. 

Das  Filtrat  war  frei  von  Metallen.  Der  vom  positiven  Pol  ausgehen 
Diuht  war  mit  einem  schwarzen  Beschläge  bedeckt,  welcher  wisBc 
baltig  war.     Das  metallische  Kupfer  enthielt  ebenfalls  Wismut. 

Versuch  3.  —  10  com  der  Kupferlösung  (=  0.1340  g  Kupfer),  10  ccm  J^ 
mutlöBung  (==  0.0006  g  metallisches  Wismut),  20  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewic 
1.2),  verdünnt  auf  200  ccm,  wurden  einem  Strome  ausgesetzt,  welcher  3.2  c« 
elektrolytischen  Gases  in  der  Minute  erzeugte.  Der  Kupfemiederschlag  wog  0.134L 

Die  mit  dem  positiven  Pol  verbundene  Spirale  war  deutiic 
gef&i'bt.  Ein  Nachweis  von  Wismut  in  dem  gefällten  Kupfer  ga 
kein  entschiedenes  Resultat.  Dies  kann  nicht  überraschen,  wer 
man  den  geringen  Betrag,  welcher  zugegeben  wurde,  in  Betracl 
zieht.  Über  die  Ausscheidung  am  positiven  Pol  konnte  jedo( 
kein  Zweifel  herrschen,  und  es  ist  von  grofsem  Interesse,  das  Au 
treten  einer  so  kleinen  Menge  an  dieser  Stelle  konstatieren  : 
können.     Wiederholte  Vei-suche  ergaben  dasselbe  Resultat. 

Versuch  4.  —  10  ccm  der  Kupferlösung  (=0.1840  g  metallisches  Kupfn 
10  ccm  einer  Wismutlösung  (=0.01 18  g  metallisches  Wismut),  20  ccm  Salpet< 
säure  (1.2  spec.  Gewicht^,  auf  200  ccm  verdünnt,  gaben  vermittelst  eines  Strom 
von  3—4  ccm  elektrolytischen  Gases  in  der  Minute  einen  Niederschlag  vi 
0.1432  g  Gewicht,  welcher  Wismut  enthielt. 

Wismut  wurde  auch  als  Oxyd  am  positiven  Pol  ausgeschiede 
Das  Filtrat  von  den  Metallen  gab,  bei  Zugabe  von  Ammoniak  ui 
Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag. 

Die   Ausscheidung    der   beiden   Metalle   war   also  eine   vä 
ständige,  während  das  Wismut  an  beiden  Polen  auftrat. 

Auf  Grund  obiger  Versuche  sehen  wir  uns  veranlafst, 
erklären,  dafs  diese  Metalle  in  salpetersaurer  Lösung  nicht  elektr 
lytisch  trennbar  sind.  Wir  bemerken  auch,  dafs  Classen  bei  d 
Beschreibung  seines  Verfahrens  zur  Ausscheidung  von  Kupfer  ai 
salpetersaurer  Lösung  vermittelst  des  elektrischen  Stromes  folgend 
auffallende  Beobachtung  macht: 

„Bei  Gegenwart  von  Antimon,  Arsen  oder  Wismut  gehe 
Anteile  derselben  in  den  Kupferniederschlag  über 
(Seite  80,  Analyse  durch  Elektrolyse,) 

2.  Blei  von  Wismut. 

Es  wild  angenommen,  dafs  die  elektrolytische  Trennung  dies 
Metalle  aus  salpetersaurer  Lösung  eine  vollständige  ist,  —  dafe  d 
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Blei  als  Bleisuperoxyd  am  positiven  Pol  ausgeschieden  wird,  während 

d^  Wismut  sich  gleichzeitig  in  metallischem  Zustand  am  negativen 

^ol  niederschlägt.     Die  in  vorgehendem  angegebenen  Resultate  mit 

Bezug  auf  die  Trennung  des  Kupfers  von  Wismut  sollten  ein  ganz 

verschiedenes  Verbalten  vermuten  lassen.    Es  ist  uns  niemals  eine 

Veröffentlichung  von  Resultaten  vor  Augen  gekommen,  welche  eine 

Trennung   dieser  Metalle   als   thunlich   und  in  jeder  Beziehung  als 

zufriedenstellend  angegeben  hätte,  und  deshalb  möge  unsere  eigene 

SrCahrung  in  dieser  Beziehung  hier  kurz  Erwähnung  finden. 

Zunächst  wurde  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Blei  her- 
gestellt. 10  ccm  derselben  (=  0.0996  g  metallisches  Blei)  wurden 
nüt  SO  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.2)  gemischt,  auf  170  ccm 
"uit  Wasser  verdünnt  und  der  Wirkung  eines  Stromes  von  2 — 2.4  ccm 
elektrolytischen  Gases  per  Minute  ausgesetzt.  Das  Bleisuperoxvd 
^^rde  in  einer  ziemlich  geräumigen  Platinschale  niedergeschlagen, 
Welche  mit  dem  positiven  Pol  der  Batterie  in  Verbindung  stand. 
^^  Auswaschen  führte  man  aus,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen. 
Der  Niederschlag  wurde  bei  1 10®  C.  getrocknet  und  enthielt  0.0996  g 
Metallisches  Blei.  Ein  zweiter  auf  dieselbe  Weise  ausgeführter 
Versuch  ergab  0.0993  g  Blei. 

Wir  elektrolysierten  dann  folgende  Lösung:    10  ccm  Salpeter- 
«aures  Blei  (=  0.0996  g  Blei),  10  ccm  Wismutlösung  (=  0.0118  g 
Wismut)  und  30  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  12).     Der  Strom 
Wb  2.2  ccm  elektrolytischen  Gases  per  Minute.    Das  Bleisuperoxyd 
^rde  auf  der  Platinschale   aufgefangen   und  das  Wismut   auf  der 
A^ufsenseite  eines  grofsen  Tiegels,  welcher  in  der  in  der  Platinschale 
^^thaltenen  Lösung   hing.     Das  Filtrat  enthielt  kein  Metall.     Das 
^eisuperoxyd' wog   0.1174  g,   statt  0.1150  g  (der  Theorie  gemäfs), 
^Uirend  das  metallische  Wismut  0.0017  g  wog.     Eine  Prüfung  des 
Bleisuperoxyds  ergab  das  Vorhandensein  von  Wisnmt.     Unter   ähn- 
lichen Bedingungen  wie  die  vorhergehenden,  nur  mit  der  Ausnahme, 
dab  das  zugegebene  Wismut  0.0069  g  betrug,  wog  der  Niederschlag 
von  Bleisuperoxyd   0.1213  g,   statt  0.1150  g  (der  Theorie  gemäfs). 
P^rselbe    war   wismuthaltig.    —   Ein    dritter    Vei-such    ergab,    dafs 
Wismut  in  dem  Bleisuperoxyd  vorhanden  war. 

8.  Trennung  von  Kupfer,  Blei  und  Wismut. 

Eine  Lösung,  enthaltend  0.1340  g  metallisches  Kupfer,  0.0009  jz 
metallisches  Blei,  0.0011  g  metallisches  WLsnmt,  20  cnii  Salpeter- 
säure (spec.  Gewicht  1.2),  verdünnt  auf  190  ccm,  wurde  der  Elektro- 
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lyse  unterworfen  bei  einer  Stromstärke  von  2.3  ccm  elektrolytischen 
Gases  in  der  Minute.  Nach  zwölf  Stunden  war  die  Ausscheidung 
vollständig.  Der  Kupferniederschlag  enthielt  Wismut,  während  das 
Blei  allem  Anschein  nach  von  Beimischungen  frei  war.  Beim  Ver- 
gi'öfsem  der  Gewichtsmengen  von  Blei  und  Wismut  zeigten  das 
Kupfer,  sowohl  wie  das  niedergeschlagene  Bleisuperoxyd,  Gegenwait 
von  Wismut  bei  der  Prüfung.  Die  Blei-  und  Wismutmengen  wurden 
in  den  drei  folgenden  Versuchen  vergröfsert,  und  in  jedem  Falle 
zeigte  das  niedergeschlagene  Kupfer  sowohl  wie  das  Bleisuperoxyd 
das  Vorhandensein  des  dritten  Metalles.  —  Aus  zuverlässiger  Quelle 
ging  uns  kürzlich  die  Mitteilung  zu,  dafs  gewisse,  letzthin  unter- 
suchte Messingsoiten  Wismut  enthalten.  Im  Falle  diese  auf  elektro- 
lytischem Wege  untersucht  würden,  liefse  sich  wohl  annehmen,  dafs 
das  ausgeschiedene  Bleisuperoxyd  mit  Wismut  versetzt  sein  würde; 
das  niedergeschlagene  Kupfer  könnte  letzteres  Metall  ebenfalls  ent- 
halten. 

Weitere  Untersuchungen  über  das  Verhalten  verschiedener 
Metalle  gegen  den  elektrischen  Strom,  in  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure, werden  gegenwärtig  im  hiesigen  Laboratorium  angestellt. 

UniversiUit  von  Penn»ylranien. 


CJber  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Gold. 

Von 
Gerhard  Krüss  uod  F.  W.  Schmidt. 

Nach   J.    Thomsens    Mitteilung^    bilden    sich    bei  Einwirkung 
'^on     Chlor   oder    von    Brom   auf    fein    verteiltes,    trockenes    Gold 
Kuroamihalogenide  —    AUjjCl4,  bezw.  Au^Br^ ;  dagegen  lieferte  uns 
Ate   anal)'ti8che  Untersuchung  der  bei  dieser  Reaktion  entstehenden 
Produkte    Resultate,    welche  noch    nicht    zur   Annahme    derartiger 
Döppelhalogenverbindungen  des  Goldes  zwingen.*    Dieses  hat  einen 
weiteren  Meinungsaustausch    zwischen  J.  Thomsen'  und  den  Ver- 
fassern' veranlafst,  nach   welchem   die  Existenz   der  Verbindungen 
MjCl^  und  Au^Br^  nicht  sicherer  festgestellt  war,  als  zu  Anfang  der 
Dii*kussion.     Gegen  Ende  des  letzten  Jahres  ist  nun  E.  Petersen'^ 
dafür  eingetreten,  dafs  sich  unter  den    von  Thomskn   angegebenen 
Bedingungen  jene  Doi)pelhalogenverbindungen   in  der  That   bilden, 
was  uns  Veranlassung  gab,  nochmals  die  Ein\sirkung  der  Halogene 
auf  Gold  einer  genaueren  Betrachtung  zu  unterwerfen ;  im  besonderen 
steUten  wir  über  die  Einwirkung  von  Brom  neue  Versuche  an,   da 
uns  die  Angabe  Petersens,  Gold  nehme  beim  Behandeln  mit  Brom 
in  der  That  nur  zwei  Atome  Brom  auf,    nicht  den  Thatsachen   zu 
entsprechen  schien.     Gemäfs  den  auch  jetzt   erhaltenen   Versuchs- 
ergebnissen teilten  wir  in  einer  Notiz    in  dem    vor    wenigen  Tagen 
erschienenen  Hefte  des  Joum.  pr.  Chem,  unsere  Ansicht  über  diesen 
Gegenstand  kurz  mit.   Es  erübrigt  noch,  im  folgenden  unter  Berück- 
sichtigung der  Publikationen  von  J.  Thomsen  und   von  E.  Petersen 
auch    die  Resultate   unserer  jetzigen   Versuche   etwas   eingehender 
mitzuteilen. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  (iold. 

Leitet  man  trockenes  Chlor  über  trockenes  pulverförniiges  Gold, 
so  bildet  sich  nach  Thomsen  leicht  AuCl3.AuCl  =  Au2Cl4.  Zunächst 
zweifelte  Thomsen  daran,  dafs  das  erhaltene  Produkt  eine  chemische 


»  Jarnn.  pr.  Chem.  [2]  18,  337.  —   *  Ber.   deutadi.   chan.   Gen.  20,  2634. 

*  Joum,  pr.  Chem.  [2]  «7,  105.  —  *  Journ  pr.  Chem.  [2]  38,  77. 

*  Joum.  pr.  Chem.  [2]  46,  328-335. 
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Verbindung  sei,  sagt  jedoch  auf  pag.  338  in  Jaum.  pr.  Chem.  [2]  13 : 
„Da  aber  die  Eeaktion  oft  wiederholt  wurde,  und  da  es  durch 
fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  weder  in  der  Hitze,  noch  bei 
niederer  Temperatur,  und  auch  nicht  durch  gleichzeitige  Anwendung 
von  gasförmigem  Chlor  und  Chlorwasserstofi  möglich  war,  eine 
gröfsere  Chlormenge  in  die  Verbindung  hineinzubringen,  so  mufste 
ich  mich  dazu  entschliefsen,  das  Produkt  als  eine  bestimmte 
chemische  Verbindung  zu  betrachten.** 

unsere  Wiederholung  der  THOMSENSchen  Vei-suche  zeigte,  dafs 
man  auf  diesem  Wege  ein  Goldchlorid  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung erhalten  kann.^  Als  dann  J.  Thomsen  andere  Versuchs- 
bedingungen angab,  ^  unter  denen  Gold  2  und  nicht  3  Atome  Chlor 
aufnähme,  und  wir  auch  diese  Versuche  wiederholten,  gewannen 
wir  Präparate,  welche  so  ungefähr  2  Atome  Chlor  auf  1  Atom  Gold 
enthielten,  jedoch  selbst  bei  oberflächlicher  Betrachtung  nicht  einheit- 
lich aussahen.  Aufserdem  ist  hervorzuheben,  dafs  nach  unserer 
zweiten  Abhandlung^  eines  der  durch  Einwirkung  von  Chlor  a 
Gold  dargestellten  Produkte  die  Zusammensetzung,  wie  folgt,  besafsr* 


Gefundene  Procente 

Für  AujCl^  berechnete  Procente 

Au 

71.0 

73.5 

Cl 

29.0 

26.5. 

Es  war  hierdurch  gezeigt,  dafs  Thomsens  Mitteilung,  Gol»  j 
könne  auch  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  nicht  meh-^: 
Chlor,  als  dem  Au^Cl^  entspricht,  aufnehmen,  durchaus  nicht  zutrefifen»  ^ 
ist.  Hiemach,  wie  auch  nach  dem  uneinheitlichen  Aussehen  de^^ 
chlorierten  Goldes  glaubten  wir,  nicht  mit  Thomsen  eine  besonder-"^^ 
Verbindung  Au^Cl^  annehmen  zu  dürfen. 

Nun  ist  vor   kurzem  Emil  Petersen  für  die  Existenz  diese^^ 
Verbindung   eingetreten;    aber   auch   durch   Petersens   analytisch 
Untersuchung  des  chlorierten  Goldes   erscheint   die  Existenz   jene^^ 
Doppelchlorides   kaum    sicherer    festgestellt,    als  zuvor.     Petebsek 
führte  nämlich  fünf  Chlorierungen   von  Gold  aus    und  fand   in    des 
einzelnen  Produkten  den  procentischen  Chlorgehalt:* 


Gefunden 

Für  Au^Cl« 

1. 

2. 

3.             4. 

5. 

berechnete  Procente 

r.62 

•  27.08 

29.07        25.70 

26.32 

26.46. 

'  Ber.  deutsch,  chem.  Gen.  20,  2638—2640. 

»  Jowm.  pr.  Chem,  [2]  87,  105. 

'  Joum.  pr,  Oiem,  [2]  «8,  81.  —  *  Joum.  pr.  Chem.  [2]  46,  829. 


—  423  ~ 

Bei  der  grofsen  Leichtigkeit,  durch  gewöhnliche  Gewichtsanalyse 
Chlorgehalt  einer  Substanz  auf  0.1 — 0.2%  genau  zu  ermitteln, 
die  enormen  Schwankungen  im  gefundenen  Chlorgehalt  zwischen 
2&,70   und    29.07    viel    eher    ein    Beweis    dafür,    dafs    sich    Pro- 
liilcte    der  wechselndsten  Zusammensetzung  bildeten,  als  dafs  stets 
fc^ln   AUjCl^  entstand.     Um  die  Existenz  einer  neuen  Verbindung  zu 
ev* 'weisen,  darf  man  sich  nicht  auf  deraitige  Analysenresultate  stützen ; 
Bt^xch  liefsen  sich  aus  den  einzelnen  Analysen  Petersens  noch  andere, 
Ic^oinpliciertere  Formeln  für    komplexe  Goldhalogenverbindungen  ab- 
leiten.    Vor  allem  ist  nicht  zu  übersehen,  dafs  Analyse  No.  3  von 
Hl.    Petersen  ebenso  wie  unsere  früher   ausgeführte,    oben    citierte 
.^^nalyse  gegen  die  Behauptung  Thomsens   spricht,    die   Chlorierung 
l>l«ibe   bei   AuCl,    stehen.      Diese    nicht   zutreffende    Beobachtung 
v^Mjlafete  also  Thomsen,   die  Existenz  einer  Au^Cl^    als  erwiesen 
zü  betrachten.    Etwas  mehr  für  die  Existenz  einer  solchen  Doi)pel- 
li&logenverbindung  sprechen  vielleicht  die  Vei'suche    von  Petersen, 
b^i  welchen  er  chloriertes  Gold  mit  kaltem,  wasserfreiem  Alkohol 
l>el)aQdelte ;  AuCl,    ist   in   diesem  Mittel    löslich,    und  AuGl  nicht. 
Liegt  im  chlorierten  Gold:   AuCls.AuCl  vor,    so    soll  AuCl   zurück- 
Weiben.    Trotzdem  aber  Petersen  das  Reaktionsprodukt  10 — 15  Mal 
i^t  Alkohol  behandelte,  blieben  nach  dem  {.  c.  i)ag.  381  aufgefühiten 
ersten  Versuche  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  AuClj   im  chlo- 
rterten  Gold  zurück: 

Gefundener  Chlorgehalt  in  dem 

mit    Alkohol    extrahierten   Material  He  rechnete  Procente  für 

nach  Fetebsevs  Versuch  I.  Au(U                       AuCl, 

Cl                               15.9G  15.24                          35.1. 

Aus    der  Differenz    zwischen    dem    gefundeneu    und  tür  AuCl 

^^^ä^hneten  Chlorgehalt  im  Vergleich  mit  der  Differenz  der  Cl-Gehalte 

^  AuCl    und    A11CI3    ergiebt    sich,    dafs    das    10 — 15  Mal    mit 

Alkohol  extrahierte  Produkt  noch  3.6%  AuClj  enthielt.    Die  letzten 

ncht  unbeträchtlichen  Mengen  Aurichlorid  lösen  sich  nach  Pktersf.n 

urch  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  nur  langsam  aus  der   an<i:eb- 

!hen  Verbindung  AuCl^-AuCl  heraus;  andererseits  macht  E.  Pktkkskn 

T:&uf  aufmerksam,  dafs  das  AuCl  selbst  langsam  AuCI^  an  Alkohol 

iibe;    es    verhält    sich    demnach   ähnUch,    wie    das     Au{\    im 

^Dommenen    AuClj.AuCl.      Somit    erscheint    auch    durch    diese 

SKSENSchen   Versuche  durchaus    kein    scharfer  Beweis    für   die 

^jenz  eines  AUCI3.AUCI  geliefert  zu  sem. 


—  424  — 

Einwirkang  von  Brom  auf  Gold. 

J.  Thomsen  beschreibt  die  Einwirkung  von  Brom    auf  GoJ 
folgendeimafsen: 

„Wird  pulverformiges,  durch  schweflige  Säure  reduciertes  und  ^ 
1 70^  getrocknetes  Gold  mit  Brom  übergössen,  dann  tritt  unter  star/^ 
Wärmeentwickelung  eine  kräftige  Reaktion  ein.  Läfst  man  i  * 
Überschufs  von  Brom  durch  Neigung  des  Gefäfses  verdampfen, 
bleibt  eine  fast  schwarze,  sjiröde  Masse  zuiück,  die  sich  leicht  ^ 
einem  feinen  Pulver  zerreiben  läfst.  Wenn  man  das  fein  zerriebei^ 
Pulver  wiederholt  mit  Brom  behandelt,  wird  nur  wenig  mehr  Bror- 
aufgenommen,  und  wenn  die  Gewichtszunahme  beendet  ist,  zeigt  ds 
Pi'odukt  die  Zusammensetzung  AuBr^." 

Eine  Wiederholung  dieses  leicht  ausführbaren  Versuches  zeigr 
uns  früher  schon,  dafs  man  nach  diesem  TnoMSENSchen  Verfahre 
nicht  AuBrg,  oder  Au^Br^,  sondern  AuBr,  erhält.  35  g  Go  - 
lieferten  durch  Behandeln  mit  Brom  bis  zur  Gewichtskonstanz  76.5 
bromiertes  Gold,  während  die  Bildung  von  AuBr^  nur  ein  Endprodis 
von  63.4  g  Gewicht  geliefert  hätte.  Wie  ersichtlich,  liegen  hfi 
so  erhebliche  DiflFerenzen  vor,  dafs  man  den  Grad  der  Bromieniu. 
sicherlich  durch  Wägungen  auf  einer  auch  nur  für  0.1  g  empfiis 
liehen  Tarierwage  feststellen  kann. 

E.  Petersen  erhielt  nun  kürzlich   bei    Bromierung    von    G« 
Kesultate,  welche  wiederum  auf  die  Formel  AuBr^  und  mit  J.  Thc 
BENS  Versuchsergebnissen  übereinstimmen;    es  ist  dieses  die  einr 
Differenz  in  Bezug   auf  Beobachtung   von   Thatsachen,    weit 
zwischen  E.  Petersens  und  unseren  Versuchen  besteht. 

Um  möglichst  allen  Einwänden  Rechnung   zu    tragen,    veri» 
deten  wir  bei    den    folgenden  Versuchen    einerseits    das    für   At 
gewichtsbestimmimgen  von  Gold  früher  benutzte  Metall,*  ande 
seits  ein  Brommaterial,  das  für  diese  Versuche  aus  500  g  tech? 
reinem    Brom    durch    Schütteln    mit   Braunstein,    Bromkalium 
bromsaurem  Kalium,    femer    durch    wiederholte  Destillationen 
diesen  Mitteln  und  schliefslich  durch  Destillation  des  Broms  ai 
nach  den  von  Stas  gegebenen  Vorschriften  sorgfältigst  gereinig 
50  g  dieses  Broms  hinterliefsen  nach  Verdunsten  in  einer  gew( 
Schale  keinen  wägbaren  Rückstand,  und  gleiche  Mengen  Brom  : 
sich  bei  genauer  Prüfung  als  vollständig  frei  von  Chlor  und  v( 


*  Joum,  pr.  Chem.  [2]  18,  341  u.  342. 

»  Ueh,  Ann.  2«7,  274:    288,  30—77.  242-275 
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Das  Gold  wurde  nach  dem  Auflösen  in  Königswasser  durch 
len  mit  schwefliger  Säure  aus  verdünnter  Losung,  vollständiges 
swaschen  und  Trocknen  bei  170^  in  den  von  Thomsen  vor- 
«hriebenen,  fein  verteilten  Zustand  versetzt  und  genau  nach  der 
m  mitgeteilten  Vorschrift  von  Thomsen  mit  dem  gereinigten 
Dm  behandelt.  Zu  diesem  Zweck  wurde  eine  kleine  Porzellan- 
lale   mit  kleinem  Achatpistill  tariert   und   das  Gold  eingewogen. 

Nachdem  anfangs  wenig  Brom  hinzugefügt  war,  um  die  Reaktion 
M  zu  heftig  werden  zu  lassen,  befeuchtete  man  schliefslich  das 
M  vollständig  mit  Brom  und  liefs  dann  nach  Thomsex  unter 
eigong  des  Getäfses  das  überschüssige  Brom  allmählich  bei  gewöhn- 
sher  Temperatur  verdampfen ;  als  die  anfangs  feuchte  Masse  zäher 
id  härter  zu  werden  begann,  wurde  öfters  umgerührt.  Schliefslich 
urde  das  zu  festen,  blauschwarzen  Massen  verhärtete  Bromid  mit 
öm  Pistill  zu  feinem  Pulver  zerdrückt  und,  sowie  keine  sichtbai-e  Ver- 
UDpfiing  von  Brom  mehr  stattfand,  in  einen  Vacuumexsiccator  über 
atronkalk  und  Phosphorpentoxyd  gebracht.  Nach  wiederholtem 
vacuieren  zeigte  sich  das  Gewicht  von  Schale  +  Pistill  +  bromiertem 
old  sehr  bald  konstant.  Es  wurden  neue  Mengen  von  Brom  bis 
tt  einheitlichen  Anfeuchtung  der  Masse  hinzugefügt  und  die  Ver- 
iDstung  des  überschüssig  zugesetzten  Halogens  in  gleicher  Weise 
genommen.  Als  die  Bromaufnahme  nach  wiederholter  Behand- 
lig  mit  Halogen  beendet  erschien,  liefs  man  das  Produkt  noch 
J  Stunden  bei  15 — 18^  im  Vacuum  über  frischem  Natronkalk  und 
•er  PjOs  stehen,  um  es  sicher  im  trockenem  Zustande,  frei  von 
^rschüssigem  Brom  zu  erhalten:  Das  Gewicht  blieb  auch  jetzt 
^  den  auf  0.02  g  ausgeführten  Wägungen  konstant. 

5.5  g  angewandtes  Gold  lieferten: 

nach  der  enten      Behandlung  mit  Brom  10.9    ^  bromiortes  Gold 

„        „    zweiten             „           „  „  11.85  „  „  ,, 

n       „    dritten              „            ..  ,.  11.95  ,. 

„    vierten             ..            -  r  12.02  „ 

^       „    ftlnften                          „  „  12.07  ^  ..  „ 

r       „    sechsten           „            ..  „  12.08 ..  „ 

»       „    siebenten         „            n  n  12.08  ..  „  ^    . 

^^  sich  AuBr,.*  so  wären  entstanden:  9.9« „  „ 

'       "     AuBr,,     „         „            „  12.19  „  „  „ 

Öieser  Versuch  zeigt,  dafs  unsere  frühere  Beobachtung  voll- 
^'^^n  richtig  war,  und  dafs   sich  bei   der  Bromierung  von  Gold 


'Au 


196.7;  Br  =  79.8. 


AuBfj  und  nicht  AuBr,  bildet.  Ohne  Zweifel  war  bei  dem  häufigen 
Umrühren  und  Zerkleinem  der  eingetrockneten,  spröden  Masse  mit 
dem  Pistill  eine  Spur  vom  bromierten  Gold  verloren  gegangen ;  auch 
waren  durch  das  Zerreiben  und  Pressen  mit  dem  AchatpisUU 
vielleicht  geringe  Goldmengen  durch  Kompression  für  Brom  un* 
angreifbar  geworden;  hieraus  erklärt  sich  die  kleine  Differenz: 

Gefandenes  Gewicht  Für  AaBr, 

des  bromierten  Goldes  berechnetes  Gewicht 

12.08  g.  12.19  g. 

Jedoch  spricht  obiger  Versuch  diurchaus  nicht  für  die  Bildung 
von  AuBr^  als  Endprodukt,  denn  schon  nach  einmaliger  Behand- 
lung mit  Brom  (gefunden  10.9  g)  war  das  für  AuBr,  vorgeschriebene 
Gewicht  von  9.96  g  weit  überschritten. 

Das  mit  Brom  behandelte  Gold  löste  sich,  wie  Thomsen  es  ftlr 
das  reine  AuBrg  beschrieb,^  in  Wasser  langsam  zu  einer  fast  schwarzen 
Flüssigkeit  auf  und  hinterliefs  nach  zwei  Bestimmungen  folgende 
geringe  Mengen  Gold: 

Gefundene  Procente 

I  II  Mittel 

Au    0.41  0.60  0.46. 

99.55 7o  des  bromierten  Goldes  waren  also  in  Wasser  löslich; 
dieselben  wurden  zur  Kontrolle  noch  analysiert: 

Für 
Gefundene  Procente  AuBr,  Au,Br4 

1.  II.  ni.  berechnete  Procente 

Au  45.14  45.10  45.06  45.1  66.2 

Br  54  66  —  —  64.9  44.8. 

Auch  diese  Ergebnisse  bestätigen  unsere  frühere  Mitteilung, 
dal&  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Gold  Gold- 
tribromid,  AuBr,,  ist,  und  nicht,  wie  J.  Thomsen  und  E.  Pbtebssk 
mitteilten,  AuBrg,  oder  Au^Br^.  Es  ist  schwer  zu  beurteilen,  wodurch 
diese  Autoren  zu  jener  inlümlichen  Beobachtung  gekommen  sind; 
man  kann  hierüber  höchstens  Vennutungen  aussprechen.  Wir 
möchten  in  diesem  Sinne  auf  einen  Punkt  hinweisen,  der  uns  auf- 
fällig erschien.  In  Bezug  auf  die  Darstellung  von  Goldtribromid 
empfiehlt  Thomsen  nämlich,  die  durch  Krystallisation  aus  Äth^ 
erhaltenen  krystallinen  Krusten  bei  einer  Temperatur  nicht  über  70* 
zu  trocknen.  Demnach  scheint  das  AuBr,  unterhalb  Wasserbad- 
temperatur zersetzbai*  zu  sein,  was  folgender  Versuch  bestätigt: 


»  Joum.  pr.  Chan.  [2],  18,  343. 
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0.8710  g  Aoribromid  ergaben  beim  Erbitzen  Dach 

8  Standen  auf  60-70^  :  Gewicht  des  Bromids  =  0.7490  g 
8        „         .     80-95°  :        „         .,         „        =04971  „. 

Schon  das  auf  60 — 70"  erhitzte  Produkt  sah  nicht  mehr  ein- 

lieitlich   aus.     E.   Petebsen   bemerkt   nun   bei   Aufführung   seines 

zweiten  Versuches  über  Goldbromierung,^  dafs  die  Behandlung  mit  Brom 

^uf  dem  Wasserbade   vorgenommen  wurde.     Ohne  Zweifel  zersetzte 

^ich  das  bei  Anwendung  überschüssigen  Broms  sich  bildende  AuBr, 

l>eim  Erwärmen  auf  Wasserbadtemperatur;  trotzdem  kann  hierbei  die 

Masse  scheinbar  ein  einheitliches  Äufsere  behalten,  da  man  ja,  wie 

^  zur  Darstellung  jenes  Körpei'S  vorgeschrieben  ist,  das  bromierte 

^Id  oft  umrührt.     Vielleicht  sind  J.  Thomsen  und  E.  Petersen 

durch  derartige  Versuchsbedingungen  zu  der  irrtümlichen  Beobachtung 

gekommen,  dafs   die  Grenze   der  Einwirkung  von   Brom   auf  Gold 

dnem  AuBr,,  oder  Au^r^,  entspräche. 

Nachdem  bei  der  Einwirkung  von  Halogen  auf  Metall  1  Atom 
(jold  beträchtlich  mehr  als  2  Atome  Chlor  und  1  Atom  Gold  3  Atome 
Brom  aufnehmen  kann,  fallen  jene  Gründe  fort,  welche  J.  Thomsen 
zvi  Annahme  der  Verbindungen  Au^Cl^  und  Au,Br^  führten. 

Um  die   angenommene   Existenz   dieser  Körper  zu   bestätigen, 
teilten  J.   Thomsen  und  E.   Petersen   thermochemische  Versuche 
mit,  deren  ßesultate  für  das  Vorhandensein  von  AU2CI4  und  Au^Br^ 
sprechen,  Versuche,   deren  Stichhaltigkeit  sich  unserer  Beurteilung 
entzieht   Auf  analytisch-chemischem  Wege  ist  jedoch,  wie  wir  gesehen 
haben,  ein  wirklich  sicherer  Nachweis    für    die  Existenz    dieser 
JDoppelhalogenide  zur  Zeit  noch  nicht  erbracht.    Die  Möglichkeit  der 
Bildung   derartiger   Verbindungen   würde    allerdings  auch   in  theo- 
retischer Hinsicht  von  grofsem  Interesse  sein. 

(Gemisches  Laboratorium  d,  Kgl.  Akademie  d.  Wisseyviclvaften  zu  München, 


»  L.  c  PI  46,  334. 


über  Doppeihalogenverbindungen  des  Tellurs 
mit  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium. 

Von 

H.  L.  Wheeler.* 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Die  Existenz  von  Doppeihalogenverbindungen  des  Telluri 
Kalium,  Natrium  und  Ammonium  wird  zuerst  von  Beuze 
erwähnt:  Er  beschrieb  die  Methoden  ihrer  Herstellung,  ohne 
lysen  der  erhaltenen  Verbindungen  zu  geben.  Später  erfoi 
RAMMELSBEBa^  die  Doppelchloride  des  Tellurs  mit  Kalium 
Ammonium  und  ermittelte  ihre  Zusammensetzung  zu  8KC1.3' 
und  8NH4CI .  STeCl^.  Es  wird  weiter  unten  gezeigt  werden, 
diese  Formeln  auf  Grund  der  Untersuchung  unreinen  Anal; 
materials  erhalten  worden  sein  müssen.  Von  Hauer  untersu* 
das  Doppelbromid  des  Tellurs  mit  Kalium,  dem  er  die  F( 
2KBr,  TeBr^,  SH^O  gab:  Ich  habe  das  Salz  von  neuem  stu( 
fand,  dafs  es  zwei  und  nicht  drei  Moleküle  Wasser  enthält, 
vermute,  dafs  von  Hauer  dasselbe  entweder  ohne  es  vorbei 
nügend  zu.  trocknen  oder  ohne  Entfernung  des  in  den  Kryst 
stets  eingeschlossenen  Wassers  untersucht  hat.  Er  entwässert« 
Salz  und  benutzte  es  zu  seiner  Atomgewichtsbestimmung  des  Te 

Neuerdings  bestimmte  Wills^  dasselbe  gleichfalls  unter 
nutzung  desselben  Salzes:  Er  konstatiert  lediglich,  ohne  Ana 
des  wasserhaltigen  Körpers  zu  geben,  dafs  derselbe  Wasser  ent 
und  giebt  Mittel  und  Wege,  ihn  zu  entwässern,  an.  In  se 
Handbuch  der  krystallographisch-physikalischen  Chemie  (S.  289) 
nimmt  Rammelsberg  die  Formel  der  entwässerten  Verbindung 
Arbeit  Wills',  vereinigt  aber  damit  die  Messungen  Bakers,  w 
sich  nicht  auf  sie,  sondern  auf  die  angeblich  drei  Moleküle  W 
enthaltende  Verbindung  beziehen.  Die  vorliegende  Untersuc 
hat  ergeben,  dafs  das  wasserfreie  Salz  isometrisch,  das  wasserh 
orthorhombisch  ist. 


^  Nach  dem  Manuskripte  ins  Deutsche  übersetzt  von  Cabl  Frisdekim, 
«  Pogg,  Ann,  82,  677.   -  »  Berlin,  Monats-Ber.  (1879),  379. 
*  Joum.  pr.  Chem.  72,  103.  —  *  Journ.  ehem.  soc.  85,  711. 
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Rahsay   teilt   mit/   dafs   durch  Mischen  wässeriger  Lösungen 
betreffenden  Halogensalze  die  folgenden  Körper,  welche  rötliche 
Kjrystalle  bilden,  entstehen :  TeCl^  2KC1—  TeBr^  2KBr—  TeJ^  2KJ 
und  dafs  überhaupt  nur  wenig  Versuche,  derartige  Doppelverbindungen 
tierzustellen,  gemacht   seien.     Obgleich   nun   gelegentlich   der   vor- 
liegenden Arbeit  umfassende  ßecherchen  in  der  einschlägigen  Litte- 
xatur  angestellt   wurden,   konnten   weder   vom  Doppelchlorid  noch 
-Jodid  Analysen  ermittelt  werden;  Berzelius'  Angaben  über  deren 
Entstehung    und   Rammelsbehgs    Versuche   zur   Ermittelung   ihrer 
Zusammensetzung   ist   alles,    was   über   sie  erwähnt  wird,    und   es 
erscheint   daher   der  Schlufs  berechtigt,   dafs  die  von  Ramsay  ge- 
gebenen Formeln  aus  der  Analogie  mit  dem  Doppelbromid  abgeleitet 
^nirden,  besonders  weil  seine  Angaben  über  Farbe,  und  allein  schon 
in  Bezug  auf  Herstellungsmethode  und  Zusammensetzung  in  jeder 
Hinsicht  auf  das  Doppelbromid  passen. 

Da,  wie  aus  obiger  Zusammenstellung  ersichtlich,  die  Bearbeitung 
dieser  Körperklasse  eine  wenig  ei*schöpfende  ist,  wurde  die  vor- 
liegende Untersuchung  von  dem  Gesichtspunkt  aus  unternommen, 
QBe  gründliche  Bearbeitung  der  Halogenverbindungen  des  Tellurs 
Kit  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  zu  geben.  Hierbei  wurden  die 
Wgenden  Verbindungen  hergestellt: 

2KC1 .  TeCl^  2RhCl .  Te(  \  2C8C1 .  TeCl^ 

2KBr .  TeBr^  2RbBr .  TeBr^  2CsBr .  TeBr^ 
2KBr.TeBr4.2H,0 

2KJ.TeJ^  .2n,0  2RbJ.TeJ^  2CBJ.Te3^. 

Es  sei  hervorgehoben,  dafs  diese  sämtlichen  Verbindungen  dem 
Jß^Shnlichen  Typus  der  Doppelhalogenverbindungen  vierwertiger 
Vetalle  entsprechen,  da  sie  2  Atome  Alkalimetall  auf  1  Atom 
'Tellur  enthalten,  und  dafs  keine  Anzeichen  für  die  Bildung  von 
Salzen,  die  einem  hiervon  abweichenden  Typus  angehören,  beobachtet 
wurden. 

Die  wasserfreien  Doppelhalogenverbindungen   des  Tellurs   kry- 
sbdlisieren    sämtlich    im    isometrischen  System    mit   oktaedrischeni 
flAbitos,  und  es  erscheint  interessant,  dafs  dem  Anschein  nach  diese 
Fonn  für  die  wasserfreien  Doppelhalogensalze  dieses  Typus  charak- 
teristisch  ist.     Die  Cäsium-  und  Rubidiumsalze   sind    bisher   nicht 
beschrieben  worden,  ebenso  das  krystallisierte  wasserfreie  Doppel- 
bromid des  Kaliums.    Für  das  wasserhaltige  Doppelbromid  und  für 
das  Doppeijodid  desselben  wurden  neue  Formeln  ermittelt. 

*  System  of  anorganic  Chemistry  (1891),  1Gb. 
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Ein  beträchtlicher  Unterschied  ergab  sich  für  die  Affinität  der 
Doppelverbindungen  des  Kaliums  und  Tellurs  zum  Krvstallwasser:. 
Während  das  Doppelchlorid  wasserfrei  ist  und  keine  wasserhaltige 
Modifikation  desselben  beobachtet  werden  konnte,  wurde  das  Doppelt 
broraid  sowohl  wasserfrei  als  auch  wasserhaltig  dargestellt,  währen«Li 
das  Doppeljodid  nur  mit  Krystallwasser  auftritt.  Das  letztere  i^ 
fester  gebunden  als  dasjenige  des  Bromids,  was  aus  der  Thatsach_ 
dafs  es  aus  heifsen  Lösungen  entsteht  und  nicht  so  leicht  verwitte^ 
hervorgeht. 

Es  seien  zimächst  hier  die  bei  der  vorliegenden  Arbeit  benutzt..^ 
Methoden  zur  Herstellung  reinen  Materials  behufs  Erlangung  ^ 
friedenstellender  Resultate  angegeben:  Das  Tellur  \^Tirde  dmc— « 
Reinigung  des  käuflichen  Materials  mittelst  Fällung  durch  schwefMi 
Säure  nach  der  Methode  von  Divers  und  Shimose*  erhalten,  ^3 
Halogenverbindungen  hierauf  auf  gewöhnlichem  Wege. 

Cäsiumchlorid  wurde  in  reinem  Zustande  nach  Goddefpbc^" 
hergestellt.  Die  Bromide  und  Jodide  wurden  in  üblicher  Wfr^ 
aus  den  Karbonaten  gewonnen,  die  letzteren  durch  Überführung 
Chlorids  in  Nitrat,  dann  in  Oxalat  und  Glühen  derselben  bereit 
wie  dies  von  J.  L.  Smith  für  die  Verwandlung  des  Kaliumchlor**" 
in  -Karbonat  angegeben  ist.^ 

Das  Rubidium  wurde  nach  der  ALLENSchen  Weinsteinsäu— = 
methode*  gereinigt.  Die  verwendeten  reinen  Kaliverbindungs 
waren  von  Kahlbaum  bezogen.  — 

Die  Herstellungsmethoden  der  doppelsalzigen  Verbindun^B 
werden  bei  den  einzelnen  Salzen  beschrieben  werden.  — 

Analytische   Methode. 

Die  wasserfreien  Salze  wurden  aus  der  Mutterlauge   entfesn( 
zwischen  Fliefspapier  abgeprefst   und  an  der  Luft  getrocknet,  A 
wasserhaltigen   schnell  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  in  dm 
Lamellen  eingeschlossenen  Wassers  zwischen  glattem  Papier  gepr^ 
und  sofort  in  die  Wägeröhren  gebracht.     Zur  Analyse  wurde  mehr 
als  ein  halbes  Gramm  ven\ endet:   Zur  Bestimmung  der  HalogOM  ^ 
wurde  die  in  Wasser  gelöste  Probe  mit  wenig  Schwefelsäure,  daa 
mit  Silbersulfat  versetzt  und  die  Silberhalogenverbindung  nach  dn 
Auswaschen  und  Erhitzen   in  üblicher  Weise  gewogen.     Nach  Eat- 

*  Joum,  chem,  soc,  47,  439. 

*  Ber.  deutsch   ehem.  Ges.  7,  375.  —  '*  Amei'.  J.  Science  [2]  16,  878. 

*  Ämer,  J,  Science  [2]  84,  367. 
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fenuuig  des  fiberschüssigen  Silbers  durch  Chlorwasserstoifsäure  wird 

das  Tellur  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedeo,  welche  am  besten 

ifl    der  Wärme  vorgenommene  Methode  in  wenigen  Minuten  eine  voU- 

st&ndige  und  sehr  gut  filtrierbare  Fällung  desselben  ergiebt.  Das  Tellur- 

mlfid  wird  über  Asbest  im  GoocHSchen  Tiegel  filtriert,  mit  Wasser, 

welches  wenig  Schwefelwasserstoff  enthält,  gewaschen  und  darauf  mit 

einer  Lösung  von  Brom  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  welche 

dfts  feuchte  Sulfid  leicht  löst,  behandelt.    Nach  Zufügung  eines  t)ber- 

Khusses  von  Salpetersäure  wird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 

die  zurückbleibende  tellurige  Säure  in  einen  Platintiegel  gebracht  und 

Bich  dem  Erhitzen  als  TeO,  gewogen.  —  Die  Alkalimetalle  wurden 

tarch  Verdampfen  des  vom  Tellursulfid  erhaltenen  Filtmtes  unter 

Zasatz  überschüssiger  Schwefelsäure  zur  Trocknis  und  Verwandlung 

des  Rückstandes  in  nonnales  Sulfat  durch  Erhitzen  im  Ammoniakstrom, 

wie  dies  von  Krüss  für  Kaliumsulfat  beschrieben  worden,  bestimmt. 

Bei  wasserhaltigen  Salzen   wurde    das   Wasser   durch  Erhitzen 

irl    in  Luftbade  bis  zur  Gewichtskonstanz  ennittelt  und  der  verbleibende 

Bückstand,    dessen  Zuhammensetzung   derjenigen   der   wasserfreien 

Verbindungen  entsprechend  gefunden  wurde,  untersucht. 

tif  Die  bei  der  Berechnung  der  Resultate  benutzten  Atomgewichte 

*iren  folgende: 

Te  =  126;  K=39,l;  Rb  =  85,5:  ('s-=13;^:  (1-=:J5.5;  nr=80;  J  =  127. 

Löslichkeit. 

Sämmtliche  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt,   doch  zeigen 

^'e  Doppelbromide  einen  interessanten   Unterschied  in  ihrem  Ver- 

■^then  gegen  dasselbe:  Kaliurotellurbromid  löst  sich  in  wenig  Wasser, 

Öebt  jedoch,  wie  dies  von  Wills^  beobat'htet  worden,   bei  Zusatz 

^^  mehr  Wasser  eine  Ausscheidung  von  telluriger  Säure.    Rubidium- 

^^larbromid  löst  sich  zwar  ebenfalls  in  wenig  heifsem  Wasser,  läfst 

•ber  —  und  hierin  liegt  der  Unterschied  —  beim  Abkühlen  eine 

J^otrlchdiche  Menge  des  Tellurs  als  tellurige  Säure  fallen,  während 

dix  Cäsiumsalz  weder  von  vielem  noch  wenig  heifsem  oder  kaltem 

Was^r  gelöst,  sondern  dadurch  sofort  zersetzt  wird,  wobei  nur  sehr 

reringe  Mengen  telluriger  Säure   in  Lösung  gehen.     Die  Mehr/ahl 

ieser  Doppelsalze  können  bequem  aus  den   verdünnten  L()sungen 

T   ent«:prechenden   Säuren    umkrystallisiert    werden,    nur   Kalium- 

lurchlorid,    welches   hierbei   zersetzt  wird,    und  CiL^iunitellurjodid, 


•  1.  c. 

1  ftnoiv.  Chem.  III.  30 


43-2 


jodvas» 


etstoÄ^^l^bene-  ^ 


seift«« 


>t\6s^^^^  ?r:o^^^^»"^.:rd»te  ^* 


«-^»^',  s:«7it:  ^r  ^' 


-Te^..^s  ^sr^rr^-g-^^: 


steten^  ^» 
eine  » 


der 


«**^*,:,cHPi««'^ 


iB 


BeRttt^^  «  A*«* 


()t\iel?e^'::=,e6  votv 


Y\asc^® 


ftpft 


von 


z^ei 


oder 


Die 


■r.err^    _^ 

I    -    »■       ' 


aeB 


ftttoi 


.ft\]L\t«^^^ 


detv 


n.TeC\. 


dav- 


\ooT 


sv> 


Ol. 


ttCV 


HO 


.-fT..-, 


u 


.  ♦- 


lOO 


2^^ 


\00 
SV 


ti>P 


ü. 


i.oß 


0.(V2 


des 


r>\e  ^^^^"      diese  «^^    .  ^x\io\»o\  7'^^^  ^^^«if- 


'  ■.":-:_  .'.1 


die 


\5»eti 


«ic\i^ 


^\e  A\e^" 


V 


^ 


\)'\e 


C\v^«^* 


r\Ae- 


AAe 


\\a\)^^ 


etoe 


Aet 


Die 

•rtPtV    A^^ 


v^^'^'ti^«.«"  V*«:;::  ■«.»  ^ 


vom 


che»^ 


Ge'* 


H, 


9. 


—  433  — 

GäBiumtellurichlorid,    2CsCl.TeCl4:   Zur   Herstellung   des- 

^ben  und  deijenigen  der  Rubidium-  und  Kaliumverhindung  wird  das 

Tellurtetrachlorid  vorteilhaft  durch  Verwandeln  von  Tellur  in  tellurige 

^ure  mittelst  Königswasser,   Eindampfen  zur  Trocknis  behufs  Aus- 

^ibang  der  Salpetersäure  und  Lösen  des  Bückstandes  in  heifser 

Salzsäure   gewonnen.     Beim  Zusatz    von    wässerigem  Cäsiumchlorid 

fli  demselben   entsteht    selbst   in   sehr   verdünnten  Lösungen   eine 

Fällung.    Hierbei  mufs,  um  eine  Abscheidung  von   telluriger  Säure 

zu    vermeiden,    ein  Überschufs   von  Chlorwasserstoffsäure    zugegen 

sein.    Kocht  man,  oder   fügt,    falls   dies  nötig    ist,    mehr  Wasser 

binzu,  so  löst  sich  der  Niederschlag,  und  man  erhält  beim  Abkühlen 

kleine,  stark  glänzende  Oktaeder.     Die  allgemeine  Thatsache,    dafs 

weder   der  Überschufs   des  einen,    noch    des  anderen  Komponenten 

die  Zusammensetzung   dieser   Doppelverbindungen   beeinflufst,    tritt 

Auch  in  diesem  Falle  zu  Tage,    da   der  Körper   aus  konzentrierten 

Lösungen  von  Cäsium-,  oder  Tellurchlorid,   ohne  Veränderungen  zu 

erleiden,  umkrystallisierbar  ist. 

Analysenresiiltate  Berechnet 

Cs 43.44  43.99  44.63  44.04 

Te 20.65  -  21.41  20.69 

Ol 35.93  35.14  —  35.27. 

Die  Verbindung  ist  vollkommen  luftbeständig,  schmilzt  nicht 
^t^terhalb  des  Siedepunktes  der  Schwefelsäure  und  kann  aus 
Usungen  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  durch  starke  Säure 
nieder  ausgefallt  werden.  Wird  das  fein  gepulverte  Salz  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Wasser  behandelt,  so  bildet  sich  ein 
weiter,  voluminöser  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
iaitem  Wasser,    lufttrocken,    die  folgende  Zusammensetzung  zeigte: 

Analysen resul täte  Ben^chiiet  für  H^TeO, 

Te 71.43  71.43 

H,0 7.52  10.29 

0 17.76  18.28 

n 2  49  — 

Cß 0.80  —  . 

Der  beim  Erhitzen  der  Substanz  nicht  als  Wasser  entweichende 
Sauerstoff  wurde  hierbei  aus  der  Differenz  berechnet:  Die  Resultate 
berechtigen  zu  dem  Schlufs,  dafs  der  durch  Einwirkung  des  Wassers 
auf  dieses  Salz  gebildete  Niederschlag  im  wesentlichen  aus  mit 
geringen  Mengen  von  Telluroxychlorid  verunreinigter  telluriger  Säure 
besteht.  Heifses  Wasser  löst  etwas  von  letzterer  auf  und  läfst  beim 
Abkühlen  das  Anhydrid  in  den  charakteristischen  Octaedem  fallen. 

30* 
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Rubidiumtellurichlorid,  2RbCl.TeCl4:  Die  Herstelli 
dieses  Salzes  entspricht  vollständig  derjenigen  der  Gäsiumverbindu 
da  jedoch  dasselbe  bei  weitem  löslicher  als  diese  ist,  entsteht 
verdünnten  Lösungen  keine  Fällung.  Nach  Verdampfen  und  S 
zentiation  der  in  salzsaurer  Lösung  dargestellten  Mischung 
Komponenten  schieden  sich  beim  Erkalten  oktaedrische  Krysta 
welche  etwas  gröfser  als  die  der  Cäsiumverbindung  waren,  aus: 

Analysenresultate  Berechnet  für  äRbCI.TeCl« 

Rb 33.60  33.83  33.59 

Te 24.34  —  24.56 

Cl —  —  41.85. 

Das  Salz  ist  luftbeständig,  wird  aus  verdünnt  chlorwassersti 
saurer  Lösung  durch  stärkere  Säure  unverändert  gefällt  und  dui 
Wasser  wie  das  Cäsiumsalz  zersetzt. 

Kaliumtellurichlorid,  2KCl.TeCl^:  Zur  Herstellung  ( 
Salzes  ist  ein  Überschufs  von  Tellurchlorid  erforderlich.  Die  : 
Herstellung  des  Analysenmaterials  benutzte  Lösung  enthielt  dopi 
soviel  desselben,  als  die  Foimel  erfordert;  freiwillige  Verdunsti 
der  Komponenten  in  schwach  salzsaurer  Lösung  ergab  das  Salz 
Fonn  hellgelber  Oktaeder,  die  unter  dem  Mikroskop  fi*ei  ^ 
Kaliumchlorid  gefunden  wurden. 

Analysenresultate  Berechnet  für 

Verhältnis  2KCl.TeCl^ 

K 17.37  0.44  18.79 

Te 30.29  0.24  30.03 

Cl 49.47  1.39  51.18. 

97.13 

Dem  Salz  kommt  also  die  Formel  2KCl.TeCl4  zu. 

Es  zertliefst  etwas  an  feuchter  Luft.  Das  Analysenmatei 
enthielt  eine  geringe  Menge  Wasser,  wie  aus  dem  Deficit  ( 
obigen  Analyse  hervorgeht,  doch  ist  es  unwahrscheinlich,  dafs  d 
Krystallwasser  ist,  da  es,  wie  Krystallfonn  und  optische  EigenschafI 
zeigen,  mit  den  wasserfreien  Salzen  isomorph  ist;  es  ist  das  i 
beständigste  und  löslichste  aller  in  dieser  Abhandlung  beschrieben* 
Femer  ist  es  leicht  löslich  in  verdünnter  Chlorwasserstofifsäure  u 
kann,  da  konzentrierte  Säure  Kaliumchlorid  abscheidet,  nicht  i 
die  übrigen  Chloride  aus  seineu  Lösungen  durch  diese  ausgefi 
werden.  Alkohol  bewirkt  ebenfalls  die  Ausscheidung  des  KaUv 
Chlorids,  und  Wasser  bewirkt  dem  Anschein  nach  dieselbe  Z 
Setzung  wie  mit  den  Cäsium-  und  Rubidiumchloriden.  — 
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Ans  der  Eigenschaft  des  Kaliumchlondes,  sich  mit  dem  Salze 

Atiszwcbeiden,  erklären  sich  die  RAMMELSBBBGSchen  Analysenresul- 

tÄte,  welche  einem  Gemenge  von  2  Molekülen  KCl  und  3  Molekülen 

2KCl  TeCl^  entsprechen.     Versuche,  die  Verbindung  aus   den  be- 

reohneten  Mengen  der  Komponenten  zu  erhalten,  führten  stets  zur 

A^lischeidung  von  Kaliurachlorid  oder  Gemengen  desselben  mit  dem 

p^lben  2KC1.  TeCl^,  und  solche,  die  nach  den  Angaben  von  Ramsay 

düxch  Mischen  der  wässerigen  Lösungen  der  Komponenten  angestellt 

^"^'^irden,  ergaben  Zersetzung  des  Tellurchlorids  unter  Bildung  eines 

ifsen  Niederschlages,   welcher  sich  erst  bei  Zusatz  beträchtlicher 

sngen   von   Chlorwasserstoffsäure   löst.    Auch   mifslang   es   stets, 

d^Äirch  Konzentration  der  gemischten  Komponenten  in  der  Hitze  die 

rbindung  zu  erhalten. 


>  ~  ■ 


Die  Doppelbromide. 

Die  Krystalle  der  wasserfreien  Bromide   haben   eine  glänzend- 

J,  an  die  des  Krokoits  erinnernde  Farbe.     Das  Pulver  derselben 

ungefähr  ebenso  gefärbt,  wie  eine  Mischung  von  gleichen  Teilen 

K ^.liumbichromat  und  Mennige,  dasjenige  des  wasserhaltigen  Bromids, 

Quecksilberoxyd,   doch  nimmt  dieses  durch  Wasserverlust  bald 

Färbung  des  wasserfreien  Salzes  an. 

Cäsiumtelluribromid,  2CsBr.TeBr^.     Die  Verbindung   kann 

'^icht  durch  Mischen  von  fein  verteiltem  Tellur  mit  Cäsiumbromid 

*^     verdünnter  Bromwasserstoffsäure  unter  Zusatz  eines  Überschusses 

'^^^Ä  Brom  erhalten  werden.    Freie  Säure  ist  zur  Vermeidung  des  Aus- 

^^ilens  von  telluriger  Säure  erforderlich.    Die  nach  Verschwinden  des 

Tellurs  in  der  Wärme  konzentrierte   Lösung  giebt  beim   Abkühlen 

K^^inzendrote  Krystalle  des  reinen  Salzes,   welche   etwas  giöfser  als 

^i^jenigen  des  reinen  Doppelchlorids  sind. 

AnalyseDrcsiilU*  Boroihnet 
C«               30.90        30.87       30.91  30.54 

Te  14.29        13.60       14.03  14.35 

Br  55.01  55.32  55.11. 

Das    luftbeständige    Salz    kann    aus    Lösungen    in   verdünnter 

Bromwasserstofisäure  durch  stärkere  Säure  gefällt  werden  und  schmilzt 

^t  unterhalb   des    Siedepunktes    der   Schwefelsäure.      Vei-suche, 

im   wasserhaltige  Verbindung   nach  der   für   die    Herstellung  von 

T6Br^.2KBr.2H,0  befolgten  Methode  zu  gewinnen,  waren  ohne  Erfolg. 

Bubidiumtelluribrnmid,  2RhBr.TeBr4.     Die  für  die  Her- 

istelliiiig    der    Cäsiumverbindung    angegebenen    Bedingungen    treffen 


auch  für  dieses  Salz  zu.    Bei   konzentrierten  Lösungen  fällt  es  a 
glänzend  roter  Niederschlag  aus ;  bei  Anwendung  verdünnter  wird 
durch   freiwillige    Verdunstung   oder   Eindampfen   in    der  Hitze 
Form  prächtig  roter  Oktaeder  erhalten. 


Analysenresultate 

Berechnet 

Rb 

22.02 

22.04 

Te 

16.11 

Br 

62.07 

61.86. 

Das  Salz  ist  luftbeständig,  scheidet  sich  wie  das  entsprechende 
Cäsiumsalz  aus  seinen  Lösungen  auf  Zusatz  konzentrierter  Brom- 
wasseratoflfsäure  aus  und  giebt  nach  dem  Lösen  in  wenig  Wasser 
beim  Abkühlen  farblose  Oktaeder  von  telluriger  Säure,  welche  durch 
geringe  Mengen  Brom  verunreinigt  sind.  Beim  Erhitzen  decrepitiett 
es  etwas  und  schmilzt  bei  hoher  Temperatur.  Auch  hier  milslang 
es,  nach  den  bei  der  Herstellung  des  2KBr.TeBr^.2HjjO  benutzten 
Methoden  eine  entsprechende  wasserhaltige  Verbindung  zu  erhalten. 

Kaliumtelluribromide,  2KBr.TeBr^  und  2KBr.TeBr4.2H,0. 
Zur  Darstellung  dieser  Salze  wird  eine  Mischung  der  Komponenten 
in  der  für  das  Cäsiumdoppelbromid  beschriebenen  Weise  hergestellt 
Wird  dieselbe  in  der  Hitze  konzentriert,  so  bilden  sich  stets 
Krystalle  des  wasserfreien  Salzes;  bei  freiwilligem  Verdunsten  des 
Filtrates  wird  jedoch  das  wasserhaltige  Salz  erhalten.  Krystallisiert 
man  eines  dieser  Salze  aus  Wasser  oder  verdünnter  Bromwasserstoff- 
säure um,  so  entsteht,  falls  die  Lösung  in  der  Hitze  gesättigt  und 
dann  abgekühlt  wird,  die  wasseifreie  Verbindung,  läTst  man  jedoch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  entsteht  die  wasser- 
haltige Verbindung.  Die  Krystalle  beider  ähneln  sich  sehr  in  Farbe 
und  Ansehen:  diejenigen  der  wasserfreien  Verbindung  bilden  Oktaeder 
mit  Würfolflächen,  während  die  orthorhombischen  Krystalle  der  wasser- 
haltigen wie  verzeiTte  Gebilde  jener  aussehen. 

Dies  und  das  Entstehen  der  giM)rseren  Kiystalle  der  wasserhaltigen 
Verbindung  ist  die  Ursache,  weswegen  von  Hauer  und  Wm^s  letztere 
für  ihre  Untersuchung  auswählten,  während  sie  das  viel  leichte 
entstehende  wasserfreie  »Salz  übersahen. 

Das  wasserhaltige  !Salz  kann  von  dem  wasserfreien  leicht  durch 
sein  Verhalten  an  trockener  Luft  untei*schieden  werden.  Während 
dieses  beständig  ist,  verwittert  jenes  sehr  leicht,  verliert  seiiiet 
Glanz  und  bedeckt  sich  oberflächlich  mit  einem  hellroten,  undurch- 
sichtigen Überzug  der  wasserfreien  Verbindung.  So  durch  mdir- 
tägiges  Liegen  an    der    Luft    veränderte  Krj'stalle.    die    voUsläiidiK 


Üi. 
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einer  derartigen  Schicht  überzogen  waren,  zeigten  sich  beim 
Z^nrbrechen  im  Innern  gänzlich  unangegriffen  und  enthielten  auTser 
K^irystallwasser  noch  mechanisch  eingeschlossenes,  denn  sie  gaben 
b^im  Zerdrücken  zwischen  Fliefspapier  noch  Mutterlauge  ab. 

Hieraus  erklärt  sich  von  Hauers  Annahme  von  3  Molekülen 
"^^^Asser  in  der  Verbindung. 

Das  Analysenmaterial  vom  wasserhaltigen  Material  wurde  durch 

A^tASSuchen  von  7 — 13  mm  im  Durchmesser  haltender  Krystalle  ge- 

^'onnen.     Dieselben,  schnell  zwischen  glattem  Fliefspapier  zerdrückt, 

^v'u.rden    sofort  in  das  Wassen*ohr  gebracht  und  analysiert.     Genaue 

¥^i*1ifüng  der  Bruchstücke  vor    und   nach   dem    Wägen   ergab  keine 

A^xuseichen  von  Verwitterung. 

Die  Analysen  stammen  von  drei  Versuchen: 

Herechnet  für 


AnalyseDresultate 

2KBr 

.ToHr,. 

2H/) 

t>KHr 

.TeBr4.3H,0 

^        10.90 

11.07 

10.73 

10.H7 

10.61 

*^«      17.69 

17.29 

17.46 

17.3H 

16.96 

^      66.35 

66.36 

66.34 

66.74 

65.11 

H|0     5.33 

6.53 

6.73 

5.01 

7.32 

Analyseuresultate 

K 

11.71        11.52 

Te 

ia29        18.58 

Br 

70.26        70.09 

Diese  Resultate  beweisen,  dafs  das  Salz  nicht    wie    bisher   au- 

leDommen  3,  FK>ndern  2  Moleküle  Wasser  enthält.    Die  Bestimnmng 

desselben   erfolgte   durch  Erhitzen   im  Luftbade   bis    zur  Uewichts- 

Aoostanz.     Die  Temperatur    wurde   hierbei  auf  150 — 160®  gehalten 

und  in  zwei  Fällen,  um  sicher  zu  sein,  dafs  alles  Wasser  entwichen 

',  der  Rückstand  analysiert. 

Ben»chnet  für 
2KBr.TcBr4 
11.44 
18.30 
70.26 

Die  Analyse    von    durch  Abkühlen    heifs    gesättigter  Lösungen 
erhaltenen  Krystallen  ergab  folgende  Weite: 

Berechnet  für 
2KBr.TeBr, 
K        11.67         11.70  11.44 

Te      18.06  18.30 

Br      70.24        70.20        69.40  70.26 

Die  Doppeljodide. 

Diese  Salze   sind   sämtlich   schwarz,    das   Pulver   der  Cäsium- 
verbindung  ist  rein,  das  des  Kalium-  und  Rubidiumsalzes  grauschwaiz. 
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Cäsiumtellurijodid.  Zur  Herstellung  dieser,  sowie  der  Kalium- 
und  Rubidiumverbindung  wurde  durch  Behandeln  von  telluriger  Säure 
mit  JodwasserstoSisäure  Tellurtetrajodid  hergestellt,  welches  zwar  in 
überschüssiger  Jod  Wasserstoff  säure  wenig  löslich  ist,  jedoch  immerhin 
in  solchem  Mafse,  daTs  beim  Vermischen  derartiger,  selbst  stark 
verdünnter  Lösungen  mit  Cäsiumjodid  ein  amorphes  schwarzes  Pulver 
entsteht. 


Analysenresultate 

Berechnet  fflr 
2C8J.TeJ4 

Gs 

23.37 

23.07 

Te 

10.62 

10.84 

J 

65.17 

66.09 

Alle  Versuche,  diese  Verbindung  in  krystallinischer  Form  zu 
erhalten,  mifslangen.  Sie  ist  in  Cäsiumjodid  und  Jodwasserstoflfsäure, 
ja  selbst  in  der  erwärmten  Mutterlauge  unlöslich,  wird  langsam  durch 
kaltes,  schnell  durch  heifses  Wasser  anscheinend  unter  Abscheidung 
von  unreiner,  durch  einen  jodhaltigen  Rückstand  dunkel  gefärbter 
telluriger  Säure  zersetzt.  An  der  Luft  verliert  sie  langsam  Jod  und 
schmilzt  in  der  offenen  Kapillare  noch  nicht  unterhalb  des  Siede- 
punktes der  Schwefelsäure. 

Rubidiumtellurijodid.  Bereitet,  wie  das  vorige  Salz,  durch 
Mischen  der  Komponenten,  entsteht  es  nur  aus  mäfsig  konzentriertes  a 
Lösungen  als  schwarzer  amorpher  Niederschlag,  welcher  sich  imi 
Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Cäsiumverbindung  in  unbedeutendem  s 
Mafse  beim  Erwärmen  mit  der  Mutterlauge  löst  und  dann  beim  Abkühlen  m 
in  mikroskopischen  schwarzen  Oktaedern  erhalten  werden  kann. 

Analysenresultate  Berechnet  für  2RbJ.TeJ4 
Rb            16.83  16.17 

Te  11.81 

J  72.07  72.02 

Der  Körper  ist  luftbeständig,  wird  durch  Wasser  ebenso  wie  di^ 
Cäsiumsalz  zersetzt  und  löst  sich  in  starkem  Alkohol  wenig  mi'  . 
einer  Färbung,  wie  solche  schwache  Jodlösungen  zeigen. 

Kaliumtellurijodid,  2KJ.TeJ4.2HjO.  Diese  Verbindung 
kann  vorteilhaft  durch  Kochen  von  Tellurtetrajodid  mit  einer  staric 
konzentrierten  Lösung  von  Kaliuuijodid  in  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure,  Filtration  der  noch  heifsen  Flüssigkeit  vom  überschüssigei 
Tellurtetrajodid  und  Abkühlenlassen  in  langen  schwarzen  Prismeiii 
die  bei  starkem  Überschufs  von  Kaliumjodid  die  beträchtUche  Linge 
von  über  30  mm  besitzen,  erhalten  werden.    Auch  die  Matterluge 
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giebt  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  noch  Salz  aus;   doch  hat  das- 
selbe einen  anderen  Habitus. 


Berechnet  für 

Anal  vsenresultate 

2KJ.TeJ4.2H,0, 

K 

8.41      8.70      8.39 

7.81 

Te 

12.25    12.95    12.30 

12.48 

J 

75.97                76.68 

76.11 

H,0 

3.57 

3.60 

Fül*  die  Wasserbestimmung  wurden  die  schnell  zwischen  Fliefs- 

papier  getrockneten  Krystalle  sofoit  analysiert.    Es  ergab  sich,  dafs 

dieselben  bei  100 — 115°  entwässert  werden  konnten,   und  dafs  der 

herbei  entstehende   wasserfreie  Rückstand  bei   dieser  Temperatur 

^ständig  war;  dieses  geht  aus  einer  Jodbestimmung  in  demselben 

hervor,  wobei  78.787o,  entsprechend  der  Formel  2KJ.TeJ^,  welche 

78.94%  erfordert,  erhalten  wurden. 

Obgleich  das  Salz  luftbeständiger  als  die  Bromverbindung  ist, 
^^erlieren  die  Krystalle  an  trockener  Luft  ihren  Glanz  und  werden 
^irfolge  oberflächlicher  Verwitterung  stumpf  schwarz. 

Krystallographisches. 

Die  wasserfreien  Alkalitelluriumhalogendoppelsalze  krystallisieren 

*^^etrisch,  die  Chloride  in  Oktaedern,  mit  geringer  oder  gar  keiner 

.^^änderung,   die  Bromide  in  Oktaedern  mit  Würfelflächen;   beide 

^*^^  mefsbar  und  im  polarisierten  Licht  isotrop.     Von  den  wasser- 

'ien  Jodiden  konnte  nur  das  Rubidiiunsalz  in  Krystallen  erhalten 

Jen,  die  zum  Messen  zu  klein  waren,  jedoch  unter  dem  Mikro- 

*^^^p  sich   als  Oktaeder   mit  Wtlrfelflächen   zeigten.    Wegen   ihrer 

^durchsichtigkeit   war   eine  Prüfung   im   polarisierten   Licht   aus- 

^^^chlossen. 

Obgleich  die  beiden  wasserhaltigen  Verbindungen  2KBr  TeBr^ . 

,0  und  2KJ.TeJ4.2HjO  vollständig  analog  in  ihrer  Zusammen- 

*^^zung   sind,    ist   ihre   Krystallform    verschieden:    das   Broniid    ist 

^''^horhombisch,  wie  die  von  BakerS  femer  von  Grailich  und  Lang 

\^.  Bammelsbbrqs  Handbuch*)  gezeigt  worden.    Das  in  meiner  Arbeit 

^^^hriebene    wasserhaltige    Kaliumtellurbromid    ist,    wie    aus    den 

Messungen  hervorgeht,  mit  denjenigen  dieser  Autoren  identisch.  — 

Die  Jodverbindung    krystallisiert    monoklin    in    zwei    verschiedenen 

flabitos.  Lange,  in  der  Richtung  der  Klinoaxe  entwickelte  Krystalle 

eststeben   aus  heifser  Lösung  (Fig.  1),  aus   der  Mutterlauge  beim 

M.  c.  —  •  L  c. 


Stehen  kürzere  Priemen,  au  denen  Doma-  und  Klinopinakoid  fehl 
(Hg.  2). 


Fig.  1. 
Beobachtete  Fonuen: 


110 

111 


p  010 


Aicenverhültnis : 

o' :  6  :  e  =  0.7047  : 1 : 0,0688  B=100A 001=59''  ?■  16" 
Die  Krystalle  reflektierten  gut. 

Die   als    ftindamental    gewonnenen    Messungen  sind  mit  eii 
Steraciien  bezeichnet. 

Berechnet 


Gemeue 


110-^110 

62«  ao' 

62»  26' 

110  ^010 

58»  50- 

58°  50" 

010-^001 

90" 

90° 

IIO^ÜOI 

63«  57' 

63»  67'  • 

llO^llI 

60.4-2' 

60«  4a'» 

001^111 

55°  21- 

65'  23" 

010.-v03l 

34"  20- 

34°  35' 

OlO^lll 

61"  42-  49" 

61»  42- > 

HO  .-.110 

117°  40- 

117«  33' 

001^  HO 

116"    3' 

116»  11'. 

B»b 


Für  optische  Untersuchungen  waren  sie  zu  uadurchsicbt^.  - 
Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  spricht  der  Verfasser  Herrn  Pr 
H.  L.  Wells  für  seinen  wertvollen  Rat  und  sein  bei  der  Äih 
bewiesenes  Interesse,  ebenso  Herrn  Prof.  S.  L.  Pekpibld,  m 
dessen  Leitung  die  krystallograpische  Bearbeitung  der  Salze  ui 
!^tellt  wurde,  seinen  verbindlichsten  Dank  aus. 
Sheffield  Scientific  School,  Januar  1893. 


Neubestimmung  des  Atomgewichts  von  Baryum. 

Erste  Abhandlung:  Analyse  von  Baiyurnbromid. 

Von 

Theodore  William  Richards.* 

Einleitung. 
Im  Verlauf  einer  Neubestimmung  des  Atomgewichts  von  Kupfer* 
wurde  der  Versuch  gemacht,  das  Verhältnis  von  Kupfer-  zu  Baryum- 
sulfat  zu  bestimmen;  doch  bei  Erörterung  des  Resultats  erwies  sich 
die  gewöhnliche  Methode  der  Fällung  viel  zu  ungenau  für  den  vor- 
liegenden   Zweck.     Aufserdem    war,    selbst   wenn    nicht    mögliche 
Fehler  ernsthafter   Art   in   der    Methode    voi*gelegen    hätten,    das 
Atomgewicht  des  Baryums  offenbar  zu  unsicher  bestimmt,   um  als 
(Endlage  irgend  einer  genauen  Vergleichung  zu  dienen.     Deshalb 
^^rde  jener  Versuch  damals   aufgegeben,    und   die  wahrscheinliche 
^cbtigkeit   des   einzigen  so   erhaltenen  Resultats  einem  zufälligen 
^'^leich  entgegengesetzt  wirkender  Fehler  zugeschrieben. 

Während   der   ersten  Hälfte    dieses  Jahrhunderts   haben  zahl- 

^ohe  Chemiker  das  Atomgewicht  des  Barj^ums  mit  sehr  weit  von- 

^'Dander  abweichenden  Residtaten  ermittelt.    Die  ersten  erwähnens- 

^ert^5ii  Versuche  wurden  von  Berzelius  und  Klaproth'  angestellt, 

loch   besitzen   diese  jetzt  allein   historisches  Interesse.    Im  Jahre 

ISlti  wurde  der  Gegenstand  abermals  von  Berzelius*  aufgenommen, 

^dcher  fand,    dafs  er  aus  100.00  Teilen  wasserfreien  Chlorbaiyums 

138,07  Teile  Chlorsilber  erhalten  konnte;  daraus  berechnet  sich  als 

Atomgewicht  die  Zahl  136.8.     Gleichzeitig  fand   er,    dafs   dieselbe 

llBixge  Chlorbaryum   112.175  Teile  Barj-umsulfat  lieferten,   woraus 

f^ich  Ba=  136.6  ergiebt 

Im  Jahre  1829  veröffentlichte  Edward  Turner*  eine  Neu- 
b68timmung  des  letzteren  Verhältnisses,  wobei  er  die  Äquivalent- 
Wahlen  als  100.00:  112.19  fand.   Aufserdem  wog  er  das  Chloi*silbiT, 

'  In  das  Deutsche  übertragen  von  IIkrmann  Mokaht;  erscheint  gleichzeitig 
in  Jpyoe.  Am&r.  Äcademy  of  Art.  a.  Sc.  16.  258. 

*  DUae  Zeitachr.  1,  150,  187. 

'  Siehe  Wollastok,  Phä.  Trans.  (1814),  20, 

*  Fögg.  Ann.  8,  189.  —  *  FfuL  Trans.  i^S2[hy  29(). 
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sich  aus  einer  gegebenen  Menge  von  Ghlorbaryum  erhalten  lieO^ 
kam  zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Atomgewicht  des  Baryums  nicht 
!it  von  137.45  entfernt  sei.  Zwei  Jahre  später  beschrieb  T. 
lOMSON^  verschiedene  Versuche,  Baryum  als  Sulfat  zur  WäguDg 
bringen,  welche  aber  eine  weitere  Besprechung  nicht  verdienen, 
fm  Jahre  1833  fand  Turner^  als  Mittel  dreier  Versuche,  dafs 
12.03  Teile  Baryumnitrat  nötig  waren,  um  100.00  Teile  Baryum- 
^sulfat  zu  bilden;  hieraus  folgt  Ba  =  137.0.  Zehn  Jahre  später 
veröffentlichte  Salvetat'  einen  sehr  unvollständigen  Bericht  über 
das  quantitative  Studium  der  Umsetzung  von  Baryum-Karbonat  in 
Sulfat  mit  dem  Endresultat  Ba=  136. 

Bald  nachher  bestimmten  sowohl  Pelouze^  wie  Marionac^ 
das  Verhältnis  von  Ghlorbaryum  zu  metallischem  Silber,  wobei  der 
erstere  als  Atomgewicht  des  Baryums  137.3  fand,  der  letztere  137.1. 
Im  Jalire  1850  reducierte  Lkvol^  Goldchlorid  mit  Schwefeldiozyd 
und  bestimmte  die  Schwefelsäure,  die  entstand,  mit  Baryumchlorid. 
Kückberechnet  auf  Grundlage  des  neuerdings  bestimmten  Atom- 
gewichte des  Goldes  197.3'  ergeben  diese  Resultate  138.3  als 
Atomgewicht  des  Baryums.  Im  folgenden  Jahre  fand  H.  Struve,' 
dafs  100  Teile  Chlorbaryum  112.094  Teile  Baiyumsulfat  lieferten, 
ein  Weil,  der  zu  einem  Atomgewicht  für  Baiyum  gleich  137.0  führt. 
T.  Andrews*^  erhielt  im  Jahre  1852  die  Zahl  137.6,  doch  giebt  er 
keine  Einzelheiten  an.  Sechs  Jahre  später  bestimmte  Mahignac'^ 
von  neuem  das  Verhältnis  von  Chlorbaryum  zum  Sulfat  mit  einem 
Resultat,  welches  sehr  von  denen  seiner  Vorgänger  abwich.  In 
seinen  Händen  lieferten  100  Teile  des  ersteren  Salzes  nur  112.011 
Teile  des  letzteren,  anstatt  112.09  oder  mehr.  In  derselben  Unter- 
suchung bestimmte  er  das  Krystallwasser  im  Ghlorbaryum  mit  so 
unbefriedigenden  Resultaten,  dafs  die  aus  den  verschiedenen  Ver- 
hältnissen berechneten  Werte  von  128.5  bis  zu  mehr  als  138" 
wechselten,  sowie  ferner  das  Verhältnis  von  Chlorbaryum  zu  me- 
tallischem Silber.    Diese  letztere  Bestimmung  führte  zu  einem  Wert 

*  Si/stem  of  Chemistry.  7.  Aiistrabe    1831;,  1,  426. 

*  PhiL  Trans.    lÄT.  538.  —  ^  Vompt  Rem!.  17,  318. 

'  Compt  ÄW.  20.  1047.  —  ^  Lieh.  Ann.  !l848\  68,  215. 
■•  Ami.  Chim.  Phys.  [3],  30.  35J». 

"  Krüss  1887.  Thoiu'k  und  IjAntiK  1887,  sowie  M.im.kt  1889. 
"  lAth,  Ann.    ISÖl  ,  SO,  204. 

'  ^'^f   Asaoc.  Bejwrt.    1852),  Teil  2,  33.    -  »"  Lidt,  Ann.  106,  165. 

-•»<1  Ski'bkuts  AUnnffewU'hte.  176. 


.C\' 


-  A 


^i»  '..-f     ■ 


<...      -.      • 


—  443  — 

Üaryiim,  der  nur  um  ^/loo  höher  war,  als  nach  seiner  früheren 
'beit  vor  zehn  Jahren.  Er  giebt  zu,  dafs  die  bei  der  Analyse 
t>^:xiutzten  Substanzen  nicht  vollkommen  rein  waren,  nimmt  aber  an, 
^dBLfs  die  Verunreinigungen  nicht  bedeutend  genug  waren,  um  das 
^^C^sultat  ernstlich  zu  beeinflussen.  Etwa  zur  selben  Zeit  war  auch 
j>  xTMAS  *  mit  der  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Chlorbaiyum  zu 
T  beschäftigt.  Er  schmolz  das  Salz  in  einem  Ghlorwassei*stoif- 
I,  giebt  aber  keinen  Beleg  dafür,  dafs  nicht  ein  geringer  Über- 
^obufs  des  Gases  absorbiert  wurde.  War  dies  der  Fall,  so  würde 
gefundene  Atomgewicht  des  Bai7ums  natürlich  zu  niedrig  gewesen 
In  der  That  erhielt  er  137.0  als  Wert  dieser  „offenbar 
^wechselnden  Konstanten^.  Im  folgenden  ist  eine  Tabelle  der  ver- 
ec\üedenen  Bestimmungen,  nach  den  benutzten  Methoden  geordnet, 
tnitgeteilt. 

Atomgewicht  des  Baryums.* 
0  =  16.000. 
Anabfie  Yon  BaryumkarboBat: 

Bbrzelius,  1811  Ba  =  134-143 

WoLLABTON  uii(l  Klaproth,  1814                            139.2 

Salvitat,  1843  136. 
riliMtzDDg  von  Chlorbaryum  zu  Sulfat: 

Bbbzelius,  1818  Ba=  135.6 

TuwiÄB,  1829  Ba  =  135.4 

Thomson,  1831  Ba  =  136zlr 

Strüvk,  1861  Ba  =  137.0 

Makionac,  1868  Ba  =  138.5. 
UmsetsoDg  yod  Nitrat  zu  Sulfat: 

TüRKEB,  1833  Ba  =  137.0. 

Vergioichimg  von  Baryomsulfat  mit  Gold: 

Levol,  1850  138.3. 

VerhSltDis  von  Baryumchlorid  zu  Ghlorsilber: 

Thomson  Ba  =  136± 

Bbbzeliüb,  1818  Ba  =  136.8 

Tdsnbb,  1829  Ba  =  137.3 

Mabignac,  1858  Ba  =  137.1. 

V^»'h&ltiu8  von  Chlorbaryum  zu  Silber: 

PxLouzE,  1845  137.28 

Mabignac,  1848  137.11 

Kabignao,  1868  137.15 

DüKAS,  1859  137.00. 

>  LUh.  Am,  118,  22. 

'  Verfasser  ist  den  Herren  Bbokeb,  Clarke,  Meyrr  uiKi  Skubbrt,  sowie 
OvrwALD^  deren  Werke  ihn  beim  Aufstellen  obiger  Liste  wesentlich  gefördert 
baben»  sn  groüum  Dank  verpflichtet 


Verhältnisse  einschliefslich  des  Krystallwassers: 

Marionac,  18&8  (Mittel)  130.7—188.5. 

UnbekaDntes  Verhältnis: 

Andrews,  1852  137.6 

Clarkr,  1883,  Auswahl*  Ba  =  137.0 
L.  Meyer  und  Sbübert,  1883,  Auswahl       Ba  =  137.2 

Ostwald,  1886,  Auswahl  Ba  =  137.04 

Van  der  Tlaats,  1886,  Auswahl  Ba  =  137.1. 

Ein  flüchtiger  Blick  auf  die  Tabelle  erweist  einen  beklagens- 
werten Mangel  an  Übereinstimmung  der  Resultate  selbst  der 
einzelnen  Methode  in  verschiedenen  Händen.  Die  einzige  Beziehung, 
welche  fähig  schien,  annähernd  richtige  Resultate  zu  liefern,  war 
das  Verhältnis  von  Chlorbaryum  zu  metallischem  Silber,  und  hier 
erreichten  die  Abweichungen  im  Atomgewicht  des  Baryums  nahezu 
Vio  einer  Einheit.  Die  Frage,  ob  die  Fehler  von  mechanisch» 
Mängeln  der  Analyse  henührten,  oder  aus  einer  Beimengung 
fremder  Substanzen,  wurde  ein  wichtiger  Gegenstand  der  Betracht- 
tung;  aber  es  hat  ersichtlich  geringen  Wert,  solch  wechselnd^^ 
Resultate  neu  zu  berechnen.  Die  Notwendigkeit  einer  sorgfältigem  ^ 
experimentellen  Revision  tritt  sehr  deutlich  hervor.  Eine  soleh^^ 
Revision  würde  besonders  in  Anbetracht  der  Thatsache  interessacrrnr 
sein,  dafs  Baryum  ein  Glied  einer  der  bestmarkierten  Reih^^sg 
bekannter  Elemente  ist  —  einer  Reihe,  welche  wichtigen  AufschliM^  & 
bezüglich  einer  möglichen  mathematischen  Beziehung  der  AtoizBi- 
gewichte  zu  geben  im  stände  sein  wird.  Aufserdem  sind  die  AtOKSi- 
gewichte  von  nicht  weniger  als  achtzehn  anderen  Elementen'  ^Ji 
oder  das  andere  Mal  durch  Beziehung  zu  Baryumsulfat  bestimxx>< 
worden.  Die  meisten  dieser  Bestimmungen  sind  ohne  die  geringste 
Vorsichtsmafsregel  bezüglich  etwa  eingeschlossenen  Chlorbaryurfl* 
im  gerällten  Sulfat  oder  in  Hinblick  auf  die  Löslichkeit  des  Sulfate 
selbst  ausgeführt  worden ;  aber  selbst,  wenn  die  Methode  befiiedigefK' 
gewesen  wäre,  konnten  die  Bestimmungen  lediglich  als  ungef&hre 
Annäherungen  betrachtet  werden,  eben  wegen  unserer  Unsicherii^ 
in  Bezug  auf  das  Molekulargewicht  des  Baryumsulfates. 

Das  waren  einige  Betrachtungen,  welche  zur  vorliegenden  üntei- 
suchung  aufforderten.  Es  ist  begreiflich,  dafs  die  Revision  in  dem 
mehr  oder   weniger   sicheren   Glauben   begonnen   worden  war,  dab 

^  In  Clabkes  Original abhandlung  ibt  die  Zahl  137.007  offenbar  ein  Druck- 
fehler, anstatt  137.07  (Seite  63,  SnUtheonian  Mise.  Coli.  27.) 

>  Li,  Be,  Fl,  Mg,  Si,  V,  Cr,  Ni,  Cu,  Se,  Y,  In,  (Ba),  La,  Ce,  Di,  A«i.  'H. 
Th ;  vgl.  L.  Meter  nnd  Seüberts,  Atomgewichte,  165, 
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Atomgewicht  des  Baryums  nicht  weit'  von  137,1  entfernt  liegen 
Tke;  aber  der  Verlauf  der  Arbeit  hat  diesen  Glauben  völlig 
•T   den  Haufen  geworfen  und   einen   weit  höheren  Wert  ergeben. 

Wage  und  Gewichte. 

Die  Wage  und  die  Gewichte  waren  identisch  mit  denen,  die  in 
letzten  Untersuchung  über  das  Kupfer  ^  benutzt  wurden,  weshalb 
weitere  Beschreibung  derselben  unnötig  ist.  Die  Gewichte 
wrden  sanft  und  sorgfältig  abgerieben  und  von  neuem  unter 
^Ziehung  aufeinander  normiert,  ein  Verfahren,  welches  im  wesent- 
tchen  mit  den  zwei  früheren  Normierungen  identische  Werte 
Lieferte.  Das  erste  Zehngrammgewicht  wurde  ebenfalls  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  dem  Platingewicht  verglichen,  welches  sorgfältig  in 
Washington  *  normiert  worden  war,  um  seine  Gewichtskonstanz 
«tt  prüfen. 

Wirkliche  Gramme: 

Oktober  18,  1891  Zehngrammgewicht  =  10,00023 

Mai         16,  1892  ^  .  =  10,00023 

November  1,  1892  „  „  =  10,00022 

November  2,  1892  „  „  =  10,00020 

Das  zweite  Zehngrammstück,  das  man  weit  weniger  benutzte, 
''Beb  völlig  gewichtskonstant. 

Während    der    ganzen   vorliegenden    Untersuchung    wurde    die 

Hethode  der  Wägung  vermittelst  Tara  allgemein  durchgeführt.     Ein 

^  wägender  Tiegel  wurde  auf   die   linksseitige  Wagschale    gestellt, 

^  gewöhnlich    vergoldeten    Gewichten    gewogen    und    dann    durch 

*nien  ähnlichen  Tiegel,  welcher  wenige  Milligi'amme    weniger    wog, 

craetzt.    Nachdem  man  'den  genauen  Beti-ag   dieser    Extratara   ver- 

nüttels  des  Reiters  festgestellt  hatte,  wurde  das  Gegengewicht  durch 

den  ursprünglichen  Tiegel  ersetzt  und    der  Reiter   entfernt,  um   zu 

ermitteln,  ob  der  Nullpunkt  sich   verändert  habe.     Wenn  nur  eine 

geringe  Änderung   eingetreten    war,    wurde    die  Ablesung   für   das 

ßegengewicht    mit    dem    Mittel    der    zwei    Ablesungen    für    den 

arspi-ünglichen  Tiegel  verglichen.    In  den  seltenen  Fällen,  in  denen 

die  Änderung  den  Wert  von  Vso  mg  überstieg,  wurden  die  Tiegel 

abwechselnd  für  einander  substituiert,    bis   Konstanz    erreicht   war. 

pie    zu  wägende  Substanz    wurde    natürlich    in   einen    so    tarierten 

Tiegel   gebracht,  und  nach   dem    Ersatz    wurde    das    Fehlende    am 

Zntaehr.  1,  150,  187.  —  •  Diese  Zeitschr.  1,  153. 
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Oegengewicbt  mit  Normaigewichten  ergänzt.  Der  Unterschied 
zwischen  den  Taras  auf  der  linksseitigen  Wagschale  zeigte  das 
beobachtete  Gewicht  der  angewandten  Substanz  in  der  Luft  an. 
Es  erwies  sich  als  bequem,  die  Resultate  in  folgender  Form  zu 
tabellieren : 


Gewöhnliche 

Gewichte: 

BechtMeitige 

Schale. 

g 


Tara; 
Normal- 
Gewichte: 
Linksseitige 
Schale. 

g 


Korrektion  '  Korrigierte 

^  !  Normal- 
Normal-  ^      .  . 
_  _,  .  ^  ,  Gewichte. 
Gewichte.  ! 


mg 


g 


Korrektion 

fbr  den 
leeren  Raum. 

mg 


Wirkliches 
G«wi^t  der 


Sabataat. 

g 


Oewicht  des  Tie- 
gels +  Substanz 

Oewicht  des  Tie- 
gels allein 


22.0890 


20.2797 


1.80986 


0.00081 


-0.05 


0.00 


1.80981 


0.00081 


Oewicht  der  Sub- 

1 

stanz  ;    krystal- 

lisiertes  Baryum- 

bromid 

1.8093 

1.80905 

1.80900 

-f  0.30 

1.80930 


Die  niedrigste  rechtsstehende  Zahl  giebt  das  wahre  Gewichtsr^ 
der  angewandten  Substanz  an,  wenn  das  SABTOBiüs-Zehngrammstödi^ 
als  Noim  angenommen  wird.  Auf  die  Norm  von  Washingtm:«^ 
reduciert,  wird  der  Wert  1,80934;  doch  ist  diese  letztere  Korrektio"--:^ 
in  keinem  Falle  während  der  folgenden  Arbeit  benutzt. 

Die  bei  hygroskopischen  Substanzen  angewandte  Methode,  sowifi^f 
die  meisten  anderen  Vorsichtsmafsregeln  sind  ausfuhrlich  in  der  berertfa 
angeführten  Abhandlung  beschrieben.  Bei  Wägung  eines  krystallisiert^sa 
Salzes  war  es  gewöhnlich  nötig,  den  Tiegel  zu  wägen,  während 
mit  gewöhnlicher  feuchter  Luft  gefüllt  war,  und  deshalb  setzte 
den  Gegengewichtstiegel  den  gleichen  Bedingungen  aus. 

Während  des  letzten  Teiles  der  Untersuchung  war  die 
in  einem  kleinen  Zimmer  aufgestellt,  das  gänzlich  im  Innern  d« 
Hauptlaboratoriums  gebaut  war.  Die  Abwesenheit  von  Aufsenfenstei 
in  dem  kleinen  Zimmer  verursachte  einen  bemerkenswerten  Ausschi  v-^ 
von  Luftströmungen  und  schnellen  Temperaturänderungen,  währeff^^ 
seine  Glaswände  reichlich  für  Licht  sorgten. 

Es   ist   fast   übei*flüssig,   zu  erwähnen,  dafs,  während  man  A-^ 
Gewichte  der  Apparate  nicht  auf  den   leeren  Raum  reducierte  — ^ 
in  Anbetracht  der  Wägungsmethode ,   welche  eine  solche  BedoktiCF^  i 
unnötig  machte  —  das  Gewicht  jeder   angewandten  Substanzmen^  I 
in  der  oben  gezeigten  Weise  korrigiert  wurde  für  den  Unterschied  m 
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^■'^«tYi«!!  dem  Gewicht  der  durch  sie  verdrängten  Luft  und  dem  der 
^uicYi  die  entsprechenden  Messinggewichte  verdrängten  Luft.     Wo 

^^  ^pecifische  Gewicht   der  Substanz  nicht  schon   genau  bekannt 

^^ff  wurde  es  sorgfältig  ermittelt. 

Spektroskopischer  Nachweis  von  Calcium  und 
Strontium   bei  Gegenwart  von  Baryum. 

Während  des  Sucheus  nach  einem  typischen  Baryumsalz  wurde 
^  Wichtig,  zu  bestimmen,  eine  wie  geringe  Menge  von  Calcium  und 
Strontium  man  in  Gegenwart  grofser  Mengen  von  Baryum  erkennen 
^önne.  Die  empfindlichste  Methode  ist  naturgemäfs  die  spektro- 
kopische,  doch  schien  keine  Litteraturangabe  über  den  Grad  der 
Empfindlichkeit  vorhanden  zu  sein. 

Zunächst   war    die  Bestimmung   der  Mengen  an  Calcium  und 

ät.rontium    zu    ermitteln,  die   bei  Abwesenheit   von    Baryum   nach- 

g^vriesen   werden    konnten;   deshalb  stellte   man  eine  Normallösung 

'^OD  Calcium'  und  Strontium  dar,  welche  0,8  mg  eines  jeden  Metalls 

.  im  Kubikzentimeter  enthält.  Diese  Lösung  wurde  successive  verdünnt 

^Uid  vermittelst  eines  guten  Spektroskops  mit  einfachem  Prisma  und 

Y^ierbarem   Spalt  untersucht.     Ein    Tropfen    der    Lösung   wurde 

<if  eine  Drahtspirale  gebracht,  die  0,018  ccm  festhielt,  ähnlich  wie 

•  Tbüchot*  vorschlug   und  von  Gooch   und  Hart*  so  geschickt 

ü^ndhabt  ist.     Versuche  zur  quantitativen  Analyse  wurden  nicht 

^stellt,  da  die  gestellte  Aufgabe  ausschliefslich   die  Bestimnmng 

^^  Grenze  der  Sichtbarkeit  bildete. 


_ 

Resultate. 

Verdflnnung 

Gewicht  des  verdampften 
Ca  und  Sr 

Beobachtungen 

^HStung  :  Wasser 

mg 

0 

0.014 

Glänzend. 

5 

0.003 

1» 

10 

0.0014 

Sehr  deutlich  sichtbar. 

20 

0.0007 

T»                                              T» 

40 

0.0004 

Deutlich  sichtbar. 

100 

0.00014 

Beides  sichtbar. 

:      200 

0.00007 

Beides  kaum  sichtbar. 

400 

0.00004 

Beides  nicht  sichtbar. 

*  Cati^.  rtnd,  78,  1022. 

*  Amer.  J.  9cimce{ßiü),  [3]  42,  448.    Verfasser  hat  aus  dieser  Abhandlung 
v^  wertvoDer  Fingerzeige  grofsen  Nutzen  gezogen. 

Z.  iMnr.  Chem.  m.  31 
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Hiernach  bilden  ^/looooo  mg  etwa  die  Grenze  der  Sichtbarkeit  an 
diesen  Umständen.  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  dieses  Ergebnis 
wesentlichen  mit  Bunsens  Resultat,  das  er  nach  einer  verschiedM 
Methode  ^  erhielt,  identisch  ist.  Es  ist  längst  bekannt ',  dals  c 
beste  Methode  zur  Auffindung  geringer  Mengen  von  Strontium  ui 
Calcium  bei  Gegenwart  von  Baryum  die  ist,  die  Lösung  der  Ghloric 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen,  den  gröfsten  Teil  dt 
Chlorbaiyums  mit  Alkohol  auszufällen  und  das  Filtrat  zu  uote: 
suchen.  Es  ist  möglich,  aus  diesem  Filtrat  durch  zwei  oder  dn 
wiederholte  Fraktionierungen  mit  Alkohol  nahezu  alles  Baryum  au 
zuscheiden.  Andererseits  ist  es  klar,  dafs,  wenn  man  den  Niedei 
schlag  verschiedene  Male  wieder  löst  und  fällt,  alles  Calcium  un 
Strontium  in  die  Mutterlaugen  übergehen  mufs.  Es  ist  dies  eu 
der  schnellsten  Methoden,  reines  Chlorbaryum  zu  erhalten;  si 
diente  zur  Darstellung  des  Materials,  das  in  den  folgenden  VersudM 
benutzt  ward. 

Beim  ersten  Versuch  wurde  0.5  mg  Calcium  zu  einer  Lösoi 
von  3  g  sehr  reinen  Ghlorbaryums  hinzugefügt.  Nach  der  gewöhi 
liehen  fraktionierten  Behandlungsweise  wurde  mit  der  Mutterlauf 
ein  äufserst  glänzendes  Calciumspektrum  erhalten.  Bei  eine 
zweiten  Versuch  ergab  0.2  mg  Calcium  ähnliche  Resultate.  B 
einem  dritten  Versuch  wurden  je  0.02  mg  sowohl  von  Calcium  a 
auch  von  Strontium  zu  5  g  krystallisiertem  Chlorbaryum  hinzugefBg 
Die  Mutterlauge  von  der  ersten  Fällung  mit  Alkohol  wurde  s 
Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  In  diesem  Auss'i 
war  Calcium  sehr  deutlich  vorhanden,  aber  keine  Spur  von  Strontia: 
Der  Grund  für  die  offenbare  Abwesenheit  des  letzteren  Meta 
liegt,  wie  man  fand,  in  dem  Umstand,  dafs  die  Mutterlauge  c 
Trockne  verdampft  worden  war.  Um  dies  zu  beweisen,  wunl< 
die  gleichen  Substanzmengen  di*eimal  fraktioniert  gefiUlt,  und  d 
letzte  Mutterlauge  lieferte  ein  sehr  deutliches  Strontiumspektnin 
Beim  fünften  Versuch  wurde  nur  O.Ol  mg  Strontium  verwandt  Nsc 
drei  Fraktionierungen  liefs  sich  kein  Strontium  entdecken ;  aber  nie 
dem  nochmaligen  Wiederauflösen  und  abermaligen  Fällen  eines  jed( 
Niederschlages  fand  man  eine  schwache  Reaktion  für  dies  Metall 
der  endlichen  Mutterlauge.  Offenbar  ist  dies  etwa  etwa  die  Greiu 
so   weit  Strontium   in   Betracht   kommt.     Calcium  kann    noch   ai 


*  Vgl.  VooBLS  „Spektralanalyse  irdischer  Stoffe''  1877,  p.  92,  94. 

*  Ebenda,  p.  99. 
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KCAudden  werden,  wenn  es  in  Mengen  von  weit  weniger  als  0.02  mg 
uigegen  ist,  wegen  der  Leichtlöslichkeit  seines  Chlorides  in  Alkohol. 
^  angewandte  Chlorbaryum  ergab  keine  Spur  der  Calcium-  oder 
Strontiam-Iinien  auch  nach  sorgfältigster  Fraktionierung.' 

Aus  diesen  Versuchen  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen,  dafs  ein 
Bu"yumsalz,  wenn  es  nach  der  eben  beschriebenen  Behandlungs weise 
isine  Spur  der  verwandten  Metalle  anzeigt,  keine  wägbaren  Mengen 
derselben  enthält.  Nichtsdestoweniger  wurde  die  Reinigung  in  der 
^<%eDden  Arbeit  gewöhnlich  weit  über  den  Punkt  hinaus  fortgesetzt, 
1^  welchem  die  sichtbaren  Spuren  von  Strontium  und  Calcium 
entfernt  worden  waren. 

Auswahl  des  Materials. 

Wie  oben  erwähnt,  diente  für  die  am  meisten  zufrieden- 
stellenden Bestimmungen  des  Baryum-Atomgewichtes  Chlorbaryum 
als  Ausgangspunkt.  In  mancher  Hinsicht  ist  dieser  Körper  für 
^sen  Zweck  wohl  geeignet;  doch  vor  einer  ernstlichen  Fehlerquelle 
innls  man  sich  bei  der  gewöhnlich  zur  Analyse  angewandten  Methode 
sorgfältig  hüten.  Die  wohlbekannte  Löslichkeit  von  Chlorsilber 
^influfst  die  Genauigkeit  nicht  nur  des  Gewichts  des  erhaltenen 
Qilorids,  sondern  auch  des  sichtbaren  Endpunktes  der  Fällung  nach 
te"  Methode  von  Gay-Lussac.  Vor  langer  Zeit  machte  Stas*  auf 
'lese  Fehlerquelle  aufinerksam  und  beschrieb  sorgfältig  seine  Arbeits- 
iii^^ode,  damit  andere  seine  Resultate  korrigieren  könnten,  wenn 
swh  herausstellen  sollte,  dafs  sie  auf  einer  inkorrekten  Voi-aus- 
s^^ung  basiert  wären.  Er  fügte  einen  Überschufs  an  Silber  zu 
A^  zu  untersuchenden  Chlorid  und  fügte  danach  die  Normallösung 
^^  Chlorides   hinzu,    bis   keine  Wolkenbildung   mehr   bemerklich 

^<^.    Eine  solche  Methode  erfordert  unter  gewöhnlichen  Umständen 

2-— 8  mg  Silber  weniger,  um  einem  gegebenen  Gewicht   an  Chlorid 

2B  entsprechen,  als  wenn  man  umgekehrt  verfährt. 

Einige  Jahre   später'  änderte    Stas    seine  Arbeitsmethode   ab 

ond  griff  als  den  wahren  Endpunkt  der  Silbeneaktion  den  Punkt  in 

Eine  Spar  von  Natrium  wurde  stets  selbst  in  den  reinsten  Proben  gefunden. 

g0  ist  wdirscheinlich,  dals  diese  Spur  aus  der  Luft  während  des  Verlaufs  der 

fraktionierten  Bebandlimg.  die  zur  Abscheidung  des  Baryums  nötig  war,  herstammte. 

*  Abohstbots  Übersetzung  von  Stab'  Werk,  p.  46,  56,  59  und    besonders 

gS6.    (Leipzig  1867.) 

'  Die  Arbeit  wurde  gemäfs  des  Tittelblatts  im  Jahre  1876  vorgelegt.  MSm, 
Je  fAead,  de  Belg.f  Nouv.  Ser.  48;  siehe  femer  Van  dbb  Plaats,  Chem. 
jfews,  LIT,  M,  88. 

ai* 
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der  Mitte  zwischen  den  beiden  Extremen  heraus.  Er  gab  Gi 
für  diesen  Wechsel  der  Anschauung  an,  ignorierte  aber 
früheren  Resultate  völlig.  Seine  Kommentatoren  haben  kaum  ( 
Nachdruck  auf  diesen  wichtigen  Unterschied  in  den  zwei  R< 
iSeiner  Bestimmungen  gelegt,  obwohl  derselbe  notwendig  einen  F 
in  der  einen  Reihe  oder  in  der  anderen  zur  Folge  hat. 

Die  Autoren,  welche  noch  vor  den  ersten  Daten  von 
Veröffentlichung  über  das  Atomgewicht  des  Baryums  arbeit 
sahen  naturgemäfs  über  die  ganze  Frage  hinweg.  Soweit  siel 
ihren  unvollständigen  Berechnungen  vermuten  läfst,  erwählten 
im  allgemeinen  den  Endpunkt,  den  sie  durch  allmähliches  K 
fügen  von  Silbemitrat  zu  Chlorbaryum  erhielten;  deshalb  h 
sich  ihre  Resultate  mit  keiner  der  SxAs'schen   Reihen    vergleic 

Viel  Zeit  während  der  vergangenen  achtzehn  Monate  ist 
diese  Frage  aufgewandt  worden.  Die  Untersuchung  von  Chlorbai 
zeigte,  dafs  sich  Resultate  für  das  Atomgewicht  des  Baiy 
welche  zwischen  137.35  und  137.50  wechselten,  aus  dem  mögli 
reinen  Salz  leicht  erhalten  liefsen,  gemäfs  der  Auslegung 
Daten.  Schliefslich  kam  man  zu  sicheren  Schlüssen,  so  dafs 
Arbeit  jetzt  nahezu  zur  Veröffentlichung  fertig  ist. 

Die  Notwendigkeit  einer  anderen  Grundlage  füi*  das  Atomge^ 
des  Baryums  veranlafste  schon  bald,  einen  neuen  Ausgangsp 
zu  suchen.  Hierbei  wurden  fast  alle  verfügbaren  Baryums 
hinsichtlich  ihrer  geeigneten  Beschaffenheit  für  den  vorliege) 
Zweck  untersucht. 

Baryumnitrat  hält  Wasser  mit  grofser  Hartnäckigkeit  fest, 
durch  Erhitzen  desselben  liefs  sich  nicht  sicher  Gewichtskons 
erreichen.  Aufserdem  sind  die  beiden  einzigen  Methoden,  die 
seine  Analyse  anwendbar  sind,  aufserordentlich  unbefriedigend. 
Umsetzung  zu  Chlorid  wird  sehr  erschwert  durch  die  Unlöslicl 
sowohl  des  Nitrats  als  des  Chlorids  in  starken  Säuren.  Die  vc 
Umsetzung  des  Nitrats  zu  Sulfat  ist  ebenfalls  schwierig  wegen 
wohlbekannten  Einschliefsung  des  einen  Salzes  durch  das  an< 
Aufserdem  würde,  vorausgesetzt,  die  Analyse  sei  nach  jeder  Met 
völlig  befriedigend  durchgeführt  worden,  die  erhaltenen  Daten 
die  schlechtmöglichste  Grundlage  für  die  Berechnung  des  A 
gewichts  des  Baryums  ergeben. '     Viele  qualitative  und  quantil 


^  Siehe  Ostwald,  Ällgem.  Chemie  1,  23. 
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Versuche    führten    zur    völligen  Verwerfung    von    Baryumnitrat  als 
Material  zur  Analyse. 

Baryunibromat  läfst  sich  sehr  leicht  rein  durch  wenige  einander 
folgr^nde    Krystallisationen    darstellen.      Dieses    Salz    schien    ein 
besonders  geeignetes  Ausgangsmaterial  für    den  vorliegenden  Zweck 
zu    liefern,  jedoch  es   war  unmöglich,    mit   Sicherheit   festzustellen, 
<i&rs    das    krystallisierte   Salz    nicht    einen    tJberschufs   an   einge- 
sclilossenem   Wasser   enthielt.    Andererseits  ist   es   zweifelhaft,  ob 
sich  alles  Krystallwasser  ohne  geringe   Zersetzung    des  Salzes  aus- 
treiben läfst.    Da  aber  Wasser  eine  der   bei   jeder  solchen  Arbeit 
zumeist    zu   befürchtenden    Verunreinigungen    ist,    wurde    Baryum- 
^fomat   verworfen,    aufser   zur   Darstellung   des  Bromids  in  reinem 
Zustand. 

Danach  wurde  zunächst    das   Karbonat   eingehend   untersucht; 

indes,  während  die  Resultate  vielversprechender  waren,  als  die  aus 

dem    Nitrat    und    Bromat,    waren    sie    doch    weniger    befriedigend 

QQd    entscheidend,  als    diejenigen,    welche    aus   dem   Brombaryum 

erhalten  wurden. 

Die  Vorteile  der  Benutzung  eines  Bromids  zur  Untersuchung 
über  Atomgewichte  sind  augenfällig  und  oft  besprochen  und  hervor- 
Kchoben  worden.  Die  kursierenden  Angaben  über  die  Zei-fliefs- 
Üchkeit  und  Unbeständigkeit  des  Baiyumsalzes  setzten  allein  die 
Betrachtung  dieses  Körpers  in  den  Hintergrund.  Die  Untersuchung 
*®jgte,  dafs  irrtümliche  Angaben  über  dieses  Salz  ihren  Weg  in  die 
^J^mische  Litteratur  gefunden  haben.  In  Wirklichkeit  ist  dieser 
Korper  ebensogut  geeignet  zu  genauen  Arbeiten,  wie  Chlorbaryum 
^*  die  meisten  anderen  Körper,  auf  die  wir  uns  verlassen  müssen. 

Eigenschaften  des  Brombaryums. 

Brombaryum  krystallisieit  aus  wässerigen  oder  verdünnten 
alkohoUschen  Lösungen  in  zweifach  begrenzten  monoklinen  *  Prismen, 
welche  etwas  hygroskopisch  sind,  aber  bei  gewöhnlichem  Wetter 
Bicht  zerfliefslich. 

Das  krystallisierte  Salz  enthält  zwei  Moleküle  Wasser,  zugleich 
iiift  dem  geringen  Überschufs,  den  man  gewöhnlich  in  solchen 
^rystallen  findet.     In    etwas   feuchter   Luft    unter   70^    oder   bei 


*  Wbbthbb,  Jotim.  pr.  Ckem.  91,  167.  Forner  v.  Hauer,  ebeoda  80,  230J 
llAiofBLSBERO  giebt  an,  dads  das  Salz  mit  Chlorbaryum  isomorph  ist.  ^I^ogy. 
^nn.  W,  237.) 
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gewöhnlicher  Temperatur  in  vollkommen  trockener  Luft  verliert  es 
ein  Molekül.^  Das  andere  wird  unterhalb  100 — 130 ^  je  nach  dem 
hygroskopischen  Zustand  der  umgebenden  Luft,  zurückgehalten. 

Die  Genauigkeit  des  Endresultats  fiir  das  Atomgewicht  hängt 
natürlich  von  der  völligen  Abwesenheit  von  Wasser  in  dem  getrock- 
neten Salz  ab;  deshalb  wurde  eine  besondere  Versuchsreibe  an- 
gestellt, um  die  Bedingungen  festzustellen,  unter  denen  das  Wasser 
vollständig  ausgetrieben  ward.  Beim  Erhitzen  auf  Rotglut  wird  das 
Salz  in  ganz  geringer  Weise  zersetzt;'  deshalb  bestimmte  man  in 
allen  Fällen,  in  denen  man  hohe  Hitzegrade  benutzt  hatte,  die 
Menge  des  gebildeten  Baryum-Hydroxyds  oder  -Karbonats  vermittelst 
sehr  verdünnter  Normalbrom  wasserstoifsäure,  wobei  Phenolpthalein, 
beziehungsweise  Methylorange  als  Indikatoren  dienten.  Die  Genauig- 
keit, die  hierbei  en-eicht  werden  kann,  war  überraschend.  Benutzt 
man  sehr  geringe  Mengen  reinen  ausgekochten  Wassers  zur  Lösung 
des  Baryumbromids,  so  läfst  sich  eine  Differenz  von  weniger  al^ 
0.1  mg  Brom  in  5  g  des  Salzes  mit  gröfster  Leichtigkeit  entdeckei^ 
Die  Korrektion,  die  man  für  das  Gewicht  des  Brombaryums 
wandte,  war  natürlich  stets  der  berechnete  Unterschied  zwischen  d( 
Gewichten  des  Broms  und  des  Hydroxyds  oder  der  Kohlensäui 
die  an  seine  Stelle  getreten  waren.  Eine  Differenz  von  0.81 
Bromwasserstoffsäure  zum  Beispiel  nach  alkalimetrischer  Bestimmucm 
brachte  eine  Korrektion  von  0.63  mg,  wenn  man  die  alkalische  Erd. 
als  Hydroxyd,  oder  0.50  mg,  wenn  man  sie  in  Form  des  Karbons.^ 
gefunden  hatte,  mit  sich.  Da  Baryumkarbonat  gegen  Phenolpthalc 
nur  sehr  schwach  alkalisch  reagiert,  so  ist  diese  Korrektion  nv 
absolut  genau;  doch  ist  der  Fehler  nur  unendlich  klein,  soweit  ^ 
diese  Arbeit  angeht.  Hatten  sich  etwa  Spuren  von  Oxyd  gebildet, 
so  setzten  sich  dieselben  wahrscheinlich  in  Hydroxyd  oder  KarboiUi^ 
um,  bevor  der  Tiegel  erkaltet  war. 

Ein  Versuch  zeigte,  dafs  1.6  g  Brombaryum,  die  bei  136®  getrocknet  wareir 
beim  Erhitzen  auf  dunkle  Rotglut  0.4  mg  verloren.  In  einem  zweiten  FaUe  y«^ 
loren  2  g  Baiyumbromid,  die  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  200*  getrocknet  wordA 

t 

*  2.8688  g  krystallisierten  Brombaryums  verloren  beim  Erhitzen  vd 
70—80®  bis  zur  Gewichtskonstanz  0.1547  g  ;  der  Rückstand  verlor  beim  Eriütani 
auf  160®  bis  zur  Gewichtskonstanz  weitere  0.1533  g.  Vgl.  Gbabam-Otio 
(MiCHABLis)  m,  662. 

2.0506  g  Brombaryum,  das  pulverisiert  und  über  Schwefeisfiure  bis  nr 
Gewichtskonstanz  getrocknet  worden  war,  verloren  beim  Trocknen  bei  20D* 
0.1181  g. 

-  ScHULTZB,  Joum,  pr.  Chem.  [2]  21,  407. 
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,      beim  Erhitzen  .auf  dunkle  Rotglat  0.50  mg.    Die  alkalimetrische  Bestim- 
xlAS        «TgAb,   daÜB  0.32  mg   als  Korrektion   für   das   abgegebene  Brom   zu  dem 
BtK^^Yim     Gewicht  b&tte  binzugefflgt  werden  müssen;  deshalb  betrug  der  korrigierte 
Verlust,  nur  0.00018  g,  oder  0.006  Prozent    Ein  dritter  Versuch  ergab  als  korri- 
^iXXX^Tk    VerlnBt   für   3.5   g   Brombaryum    zwischen    185^   und   dunkler   Rotglut 
0.00027  g,   oder  0.006  Prozent     Femer   verloren   3.4  g   einer  weniger  reinen 
'PT<>t>e  des  Salzes  1.2  mg  zwischen  200^  und  dunkler  Rotglut,  von  welchem  Verlust 
OB   xng   auf  Rechnung   des  Baryumkarbonats   zu   setzen   sind,   das  man  in  dem 
gellsten  Rückstand  fand.     In  Versuch  19  verloren  etwa  3.5  g  des  bei  260^  ge- 
troclcseten  Salzes  0.04  mg  beim  Erhitzen  auf  340®,   und   weitere   0.27  mg  bei 
^^'^^lut     Um   zu  prüfen,   dafs  die  Methode  des  Trocknens  über  Schwefelsäure 
gn^tl^eod  für  den  vorgesetzten  Zweck  sei,  wurde  diese  Probe  abermals  auf  400<^ 
^il«t  und   im  Vacuum   über  Phosphorpentoxyd   erkalten  gelassen.    Nach  dem 
^^^^jsen  trockener  Luft  fand  man,   dafs  der  Tiegel  nebst  Inhalt  etwas  weniger 
^   O.05  mg  zugenommen  hatte.    Da  0.17  mg  dem  letzten  Gewicht  des  Salzes 
^    Korrektion   für   die  gefundene  Alkalimenge  hinzugefügt  werden  muCsten,   ist 
eniolitlich,   dafs   das  zum  ersten  Male  bei  340®  getrocknete  Salz  nicht  mehr  als 
0.0O6  Prozent  Wasser  zurückgehalten  haben  konnte,    das  sich  bei  Rotglut  aus- 
treiben liefs. 

Der  strengste  Beweis  für  die  hy^oskopische  Konstanz  des 
Brombaryums  liefs  'sich  durch  Schmelzen  erhalten. 

17.4841  g  Baryumbromid,  welche  vollkommen  bei  dunkler  Rotglut  getrocknet 
^^K'en,  wurden  in  einem  Platintiegel  geschmolzen  und  verloren,  wie  sich  erwies,  w&hrend 
^^B«s  Vorganges  4.1  mg.  2.25  ccm  von  Vto  NormalbromwasserstoiTsäure  waren  nötig, 
"^  die  Lösung  der  klaren  Schmelze  gegen  Phenolpthalein  neutral  zu  machen. 
^^  O.l  ccm  mehr  machte  sie  stark  sauer  gegen  Methylorange.  Diese  Zahlen 
'^Sen  eine  Korrektion  von  7.0  mg  für  das  zweite  Gewicht  des  Brombaryums 
■>t  sii^  und  erhöhen  es  auf  17.4870  g.  Der  Überschufs  dieses  Gewichts  über 
^  erste  (17.4841)  wird  vollkommen  erklärt  durch  die  bekannte  Thatsacbe,  dafs 
^Q  geringe  unbestimmbare  Korrektion*  für  das  erstere,  entsprechend  dem 
^^eren  Verlust  an  Brom,  hätte  angewandt  werden  müssen.  Der  Tiegel  hatte, 
*^   man  fand,  0.20  mg  verloren. 

Ferner  verloren  2.5  g  Brombaryum,  die  bei  185^  bis  zur  Gewichtskonstanz 
^'^^^itzt  worden  waren,  beim  Scmelzen  in  einem  doppelten  Tiegel  2.11  mg.  Von 
^^^«em  Gewicht  war  alles  bis  auf  0.17  mg  (0.007%)  erklärt  durch  die 
Menge  des  in   dem   gelösten  Rückstand  (Versuch  13)  gefundenen  Alkalis.    Bei 

Versuch  4,  der  nnten  angegeben  ist,    wurde  das  Bromid  ebenfalls  geschmolzen. 

Obwohl  diese  Probe  bei  keiner  niedrigeren  Temperatur  gewogen  worden  war,  so 

ist  doch  nach   der  Sübermenge,   die  sie  erforderte,   klar,   dafs  etwa  die  gleiche 

B^nehong  vorhanden  war. 

Eine   notwendige  Folgerung   dieser  Resultate   ist,    dafs  ßrom- 

teryum  beim  Schmelzen  nicht  mehr  Wasser  verliert,  als  beim  Er- 

titzen  auf  dunkle  Rotglut,  ohne  zu  schmelzen.     Diese  Konstanz  des 

lijgroskopischen  Zustandes  zwingt  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  geglühte 

>  Zwischen  0.010  und  0.03  %. 
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Salz  völlig  frei  von  Wasser  ist,  und  dafs  das  bei  180^  getrocknete 
Salz  nur  etwa  0.007  %  dieser  Verunreinigung  enthält.  Aufter-  ^-^ 
dem  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  Wasser  und  Brombaryum^^^ 
zusammen  bei  Rotglut  ohne  gegenseitige  Umsetzung  zurückbleibeoa- 
könnten.  Die  Frage  nach  dem  absolut  wasserfreien  Zustand  der 
meisten  Körper  mufs  notwendigerweise  durch  Schlufsfolgeront 
entschieden  werden,  da  unsere  Methoden  zur  Bestimmung  vo 
wenigen  Zehnteln  Milligramm  Wasser  in  Gegenwart  grofser  Meng 
eines  anderen  Körpers,  die  verflüchtigt  werden  könnten,  nicht  genfls. 
genug  sind,  um  direkt  Licht  auf  diesen  Punkt  zu  werfen.  Unser 
Kenntnis  bezüglich  des  Brombaryums  ist  deshalb  so  vollständig,  w^ 
sie  nur  zu  erreichen  möglich  ist. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Brombaiyums  ist  von  Schiff^  bd^Ke. 
stimmt  worden,   und  zwai*  für  das  krystallisierte  Salz  =  3.69,   ^ — % 
das  wasserfreie  Salz  =  4.23.    Da  es  zui*  Reduzierung  von  Gewichtz^Ken 
auf  den  leeren  Raum  wichtig  ist,    die  genauen  Werte  dieser  phy^   si^ 
kaiischen  Konstanten   zu  kennen,    so  nahm  man  Neubestiromun^ggea 
vor.    Sorgfältig  wiederholt  destilliertes  trockenes  Toluol,  worin  BnmJn^ 
baiyum  unlöslich  ist,  wurde  als  Flüssigkeit,  die  zu  verdrängen  ^^JU*, 
gewählt,  und  man  benutzte  zwei  Pyknometer. 

Das  Gewicht  des  Wassers,   das  die  erste  Flasche  anfüllte,   war  nach   €fr 
Versuchen:  11.4117,  11.4133  und  11.4120  g;  diese  Werte  sind  fflr  die  Ausdehnung 
des  Wassers  auf  4^  korrigiert,  nicht  aber  für  die  Ausdehnung  des  Glases  (24^  noch 
für  die  Luft,   die  durch  das  Wasser  und  die  Gewichte  verdrängt  war.    EHne   an- 
nähernde   Bestimmung   des    Ausdehnungskoeffizienten    des   Toluols    lieferte    du 
Mittel,  alle  mit  dieser  Flüssigkeit  ausgeführten  Wägungen  auf  dieselbe  Norm  ▼«! 
24^   zu   reduzieren.     Drei  Wägungen    ergaben  als  Resultat  für  das  Gewicht  dm 
Toluols,   welches  das  Pyknometer  anfüllte:    9.8357,  9.8356  und  9.8342  g;   ferner 
fand  man,  dafs  4  4262  g  grofser,  klarer  Brombaryumkrystalle  1.0141  und  1.0126  fr 
Toluol  bei  24°  verdrängten. 

Es  ist  denmach  das  spezifische  Gewicht  des  krystallisiertßü 
Baryumbromids  bei  24®,  verglichen  mit  Wasser  von  4°,  gleich  3.852. 
Eine  Korrektion  für  den  Volumunterschied  der  benutzten  Gewichte 
wurde  nicht  angebracht. 

Eine  Probe  Brombaryum  wurde  bei  200°  getrocknet,  sehr  eiBf 
pulverisiert,  in  das  Pyknometer  gebracht  und  lange  Zeit  bis  zu» 
Erweichungspunkt  des  Glases  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  fand  man  als  Gewicht  des  Baryumsa' 
7.6808  g.  Xach  dem  Anfallen  mit  trockenem  Toluol,  Entfernung  der  f 
gehaltenen  Luft  und  Schütteln,   wie  gewöhnlich,  botni)?  die  Gewichtazunahmi 


*  Lieb,  Ann.  107,  59;  ferner  108,  23. 
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m  zwtt  nahezu  flbereinstimmendeii  Yenuchen  8.3878  g.  Da  sich  der 
lak  des  Pyknometers  während  des  Erhitiens  ein  wenig  verändert  hatte, 
B  Flasche  abermals  gemessen  und  fafste,  wie  man  fand,  11.3338  g  Wasser 
licht  korrigiert   fflr   die  Ausdehnung   des  Glases)   und   9.7685  g  Toluol 

Bse  Daten  ergeben  ein  Resultat  für  das  spezifische  Gewicht 
»erfreien  Brombaryums  gleich  4.794. 

der  Apparat  nicht  vollkommen  war,  stellte  man  eine  neue 
Ae  Gewichtsflasche  her,  welche  weit  mehr  übereinstimmende 
te  ergab. 

,  diesem  Apparat  fand  man,  dafs  5.7271  g  Brombaryum,  das  lange  Zeit 
getrocknet  worden  war,  das  gleiche  Volum  im  Betrage  von  1.1979  g 
(Ton  4®  verdrängten.  Auch  hierbei  wurden  das  Salz  und  das  Toluol  für 
gefundenen  Gewichte  aber  nicht  für  die  Volumunterschiede  der  Gewichts- 
orrigiert. 

ese  Zahlen  ergeben  als  spezifisches  Gewicht  4.781,  —  nicht 
rschieden  von  dem  früheren  Resultat,  aber  sehr  abweichend 
m  von  ScHLPF  erhaltenen  Wert.  Bei  allen  folgenden  Be- 
igen ist  der  Wert  4.79  angenommen  worden. 
0  Teile  Wasser  lösen  etwa  100  Teile  wasseifreies  Brom- 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  nahezu  150  Teile  beim 
mkt  des  Wassers.*  Das  Salz  erwies  sich  als  weit  weniger 
in  Alkohol,  als  man  nach  der  Litteratur  über  diesen  Gegen- 
irwarten  sollte. 

ne  gesättigte  Lösung  in  877oigem  Alkohol  enthält  bei 
lieber  Temperatur  nur  etwa  6  7o  Brombaryum.  In  ab- 
{  Alkohol  ist  das  Salz  sogar  noch  weniger  löslich.  Diese 
eben  übten  einen  bedeutenden  Einflufs  auf  die  Reinigungs- 
en  aus. 

Darstellung  des  Materials. 

aryumbromid.  —  Dieser  Körper  wurde  auf  fünf  verschiedenen 
dargestellt,  um  festzustellen,  ob  sich  das  Salz  thatsächlich 
commen  typischem  Zustande  erhalten  Hesse. 
mächst  stellte  man  aus  reinem  salpetersauren  Baiyinn  reines 
ikarbonat  dar.  Zur  Gewinnung  des  letzteren  wurde  Baiyum- 
ies  Handels  („purissimum"),  das  Spuren  von  Strontium,  Calcium, 
und  Natrium  enthielt,  siebenmal  aus  siedendem  Wasser 
tallisiert.    Bai7umnitrat  ist  das  geeignetste  Ausgangsmaterial 


Jiehe  Graham-Otto,  1.  c.    Ferner  neue  Versuche  hieselbst. 


zur  Dai'Stellung  eines  typischen  Baryumsalzes,  da  seine  Liöslichkeit 
sich  mit  der  Temperatur  äusserst  rasch  vermindert  und  weit  geringer 
als  die  der  Calcium-  und  Strontiumsalze  ist.  Schon  nach  der  zweiten 
Umkrystallisation  zeigte  der  durch  Alkohol  fraktioniert  gefällte 
Auszug  einer  grofsen  Menge  Mutterlauge,  der  mit  überschüssiger 
reiner  Salzsäure  eingedampft  worden  war,  im  Spektroskop  keine 
Spur  von  Calcium-  oder  Strontiumbanden.  Das  siebenmal  um- 
krvstallisieile  reine  Salz  wurde  in  einem  grofsen  Platingefafs  in 
Wasser  gelöst,  das  in  einer  Platinretorte  destilliert  war,  und  mit 
überschüssigem  reinen  Ammoniakwasser  behandelt,  das  ebenfalte 
niemals  mit  Glas  oder  Porzellan  in  Berührung  gekommen  war.  In 
diese  völlig  klare  Lösung  wurde  ein  Strom  von  reiner  Kohlensäure» 
dargestellt  durch  Einwirkung  reiner  Schwefelsäure  auf  NatriunM 
bikarbonat,  eingeleitet.  Es  erwies  sich  als  unmöglich,  solche  Kohleiir 
säure  von  einer  Spur  Natrium  zu  befreien,  wie  man  durch  Einleite^ 
des  Gases  in  die  Flamme  eines  Brennei-s  nachwies,  solange  d^ 
Natriumbikarbonat  trocken  war.  Nachdem  man  diesen  letzter^ 
Körper  mit  zwei  Zoll  Wasser  übergössen  hatte,  liefs  sich  das  ea.t 
wickelte  Gas  leicht  in  vollkommen  reinem  Zustande  erhalten,  indei 
man  es  durch  eine  genügende  Anzahl  von  Waschflaschen  leitete^ 
von  denen  die  ersten  eine  schwache  Lösung  von  Natriumbikarbonal; 
die  letzten  reines  Wasser  enthielten. 

Das  reine  Baryumkarbonat  wurde  so  lange  mit  heifsea 
destillierten  Wasser  ausgewaschen,  bis  25  ccm  Waschwasser  nack 
Zusatz  von  Nesslers  Reagens  keine  Spur  von  Ammoniak  zeigtA 
Die  letzte  Waschung  geschah  mit  Wasser,  das  in  Platin  destUliert 
worden  war.  Das  schneeweifse  Präparat  wurde  getrocknet  und  i 
einer  Platinschale  über  einer  Spirituslampe  gelinde  geglüht. 

Von  diesem  Baryumkarbonat  wurden  drei  verschiedene  Präpant^ 
von  Brombaryum   gemacht,   indem    man   es   in   zwei  verschiedeM 
Proben  von  BromwasserstofTsäure   auflöste  und  andere  Bedingosgtt 
änderte.     Die  erste  Säureprobe  war  aus  vollkommen  reinem  BM 
dargestellt.     Dasselbe    war   durch  Destillation   einer  Mischung  vä 
Kaliumpermanganat   mit    einer    verdünnten   Lösung    überschflsagn 
Bromkaliums    und    reiner   Schwefc^lsäure  dargestellt   worden.     Vtf 
Verwandlung  in  Bromwasserstoffsäure  wurde   das  Brom   nach  ta 
Lösen    in    Bromkalium    und    Schütteln    mit    Zinkoxyd  ^    nochmdl 
destilliert.    Das  Brom  wurde   im   ersten  Falle   in   reines   Baryioi- 


*  Stab,  Belg,  Acad.  Mhn,.  N.  S.  48,  2,  38. 
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iDCjÄtT^Xyd  gegossen  und  nach  der  Trennung  vom   gröfsten  Teil   des 

^^^y^öoabromats   durch  reine  Schwefelsäure   in  Bromwasserstoffsäure 

™^^wandelt.  —  Das   Baryumhydroxyd    läfst   sich    leicht    von    der 

*®^ohnlich  beigemengten  Spur  Chlor  durch  fönf  Umkrystallisationen 

^^  heifsem  Wasser  befreien  ;  im  vorliegenden  Falle  war  die  Substanz 

^'eUDmal  umkrystallisiert  worden.  —  Die  Schwefelsäure  wurde  drei- 

f*^Hl  destQliert,    wobei    man  die  ei*sten  und  letzten  Portionen  nicht 

'^öxmtzte. 

Die  verdünnte  Bromwasserstoffsäure,  die  eine  geringe  Menge 
lU-Tch  zurückgebliebenes  Baryumbromat  erzeugtes  freies  Brom  ent- 
hielt, wurde  destilliert.  Die  gefärbte  erste  Portion  des  Destillates 
^xirde  fortgegossen,  und  eine  Probe  der  zweiten  Fraktion  wurde 
Mudy giert,  um  ihre  Reinheit  zu  piHfen. 

1.82471  g  (aaf  den  leeren  Raam  bezogen)  Sflber/  die  mit  aller  möglichen 
Borg&lt  in  der  reinsten  Salpetersäure  gelöst  waren,  lieferten  317641  g  (auf  den 
)n8reo  Raum  belogen)  Bromsilber  beim  F&llen  mit  einem  geringen  tlberschuls 
ter  S&ure.  Demgemäüs  muXs  der  Prozentgehalt  des  Niederschlages  an  Silber 
57.446  gewesen  sein,  welches  Resultat  im  wesentlichen  mit  dem  von  Stas 
C)7.446  identisch  ist. 

In  dieser  Bromwasserstoffsäure  löste  man  einen  Teil  des  reinen 
Bvyumkarbonats  auf  und  dampfte  die  Lösung  mit  geringem  Über- 
^Aufs  von  Baryumkarbonat  bis  zu  beginnender  Krystallisation  ein. 
Ke  Krystalle  wurden  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  eine 
Übe  Stunde  lang  über  einer  BERZELius-Lampe  bei  dunkler  Rot- 
(to  geglüht.  Die  filtrierte  Lösung  liefs  man,  bis  sie  gegen  Phenol- 
flithalein  neutral  war,  stehen,  ein  Beweis,  dafs  die  geringe  durch 
^  Erhitzen  entstandene  Menge  Baryumhydroxyd  ganz  eliminiert 
**r,  und  dampfte  sie  nach  dem  Filtrieren  ein.  Wie  vorher,  wurde 
^e  Mutterlauge  entfernt ;  die  Krystalle  wusch  man  zweimal  mit 
'dnem  wiederholt  destillierten  Alkohol  aus  und  trocknete  sie  an 
te  Luft.  Diese  Krystalle  bildeten  das  erste  Präparat,  mit  la 
bezeichnet,  und  dienten  für  die  beiden  vorläufigen  Analysen. 

Das    zweite    Brombai7um -Präparat    wurde    aus   dem    gleichen 
Baiyomkarbonat  durch  Auflösen  in  Bromwasserstoffsäure  dargestellt, 
die  im   wesentlichen  in  der  in  der  Arbeit  über   das  Atomgewicht 
des  Kupfers*  beschriebenen  Weise  bereitet  war. 

Um  die  Reinheit  dieser  Säure  zu  prüfen,  wurden  1.6037H  g  (auf  den  leeren 
Raum  bezogen)  Silber  gelöst   und   mit   einem   geringen   Überschufs   der   Säure 


*  Siehe  Stas,  Belg.  Äcad,  Mem.,  N.  S.,  48,  2,  22. 

*  Proe.  Amer.  Aead.  ArU  and  8c,  K,  197. 
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gefällt,  wobei  sie  2.79184  g  (auf  den  leeren  Raum  bezogen)  Bromsilber  liefert 
Hiernach  war  der  Prozentgehalt  des  Niederschlages  an  Silber  57.444  (m 
Stab  57.445). 

Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Brombaryum  wurde  u 
krystallisiert,  bei  dunkler  Rotglut  geglüht,  gelöst,  unter  Luftzuti 
stehen  gelassen,  filtriert,  krystallisiert,  entwässert  und  mit  ei: 
Alkohollampe  bei  beller  Rotglut  geschmolzen.  Endlich  wurde  a^ 
dem  Lösen,  Filtrieren,  schwachem  Ansäuern  mit  Bromwasserst« 
säure  und  zweimaligen  aufeinanderfolgenden  Krystallisationen  < 
geringe  übrigbleibende  Substanzmenge  zu  den  Analysen  3  und 
benutzt  (Präparat  Ib).  Das  in  der  letzten  Mutterlauge  enthaltet 
Salz  wurde  zu  einer  vollkommen  klaren,  durchsichtigen  Flüssigfce 
geschmolzen,  gelöst,  schwach  angesäuert,  filtriert  und  umkrystallisierl 
worauf  man  die  Erystalle  mit  Alkohol  auswusch  und  endlich  unte 
der  Bezeichnung  Ic  analysierte  (Analyse  5).  Es  ist  überflüssig,  ii 
erwähnen,  dafs  bei  allen  Endoperationen  Platingefäfse  und  das  reinst 
Wasser  allein  benutzt  wurden. 

Die  zweite  allgemeine  Methode,  die  bei  der  Darstellung  vo 
Brombaryum  benutzt  ward,  beruhte  auf  der  Zersetzung  von  Baryuni 
bromat.  Dieses  Salz  wurde  in  sehr  reinem  Zustand  durch  wiedei 
holtes  Umkrystallisieren  des  Broniats,  das  bei  der  ersten  Darstellu» 
von  Bromwasserstoffsäure  auf  oben  beschriebene  Weise  zurückblid 
erhalten.  Im  Laufe  der  Umkrystallisationen  bemerkte  man,  dal 
die  glänzenden  harten  Erystalle  leuchtende  Strahlen  bläuliche 
Lichtes  aussenden,  wenn  sie  zwischen  den  Flächen  befeuchtete 
Glasapparate  gerieben  werden.  Diese  Erscheinung  tritt  auf,  wei 
keine  nachweisliche  Menge  organischer  Substanz  zugegen  ist,  ud 
läfst  sich  auch  im  Tageslicht  erkennen.  Die  Substanz  wurde  mi 
Hülfe  einer  BERZELius-Lampe  allmählich  bis  auf  dunkle  Rotgtn 
gebracht,  wobei  man  während  ihrer  Zersetzung  keine  UäA 
ausstrahlung  bemerkte.  Das  entstandene  Brombaryum  wurde  gelM. 
filtriert,  zweimal  umkrystallisiert,  mit  Alkohol  gewaschen  rai 
getrocknet.  Nach  dem  Schmelzen  über  der  Spirituslampe  wurde 
die  Substanz  wiederum  gelöst,  filtriert,  mit  Bromwasserstofeiiß« 
angesäuert  und  endlich  zweimal  aus  Wasser  krystallisiert.  J«* 
Kry stallausbeute  wurde  viermal  mit  reinstem  Alkohol  ge waschet* 
In  der  ersten  Mutterlauge  fand  man  durch  gewöhnliche  spektro- 
skopische Untersuchung  merkliche  Spuren  von  Natrium,  jedoch  vd 
Calcium  oder  Strontium  keine  Spur.  Die  reinsten  Erystalle  wurto 
durch  noch  eine  weitere  Erystallisation  in  drei  Fraktionen  geteBl 
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^^  ich  Da,  IIb  und  II c  nennen  will.  Die  letztere  wurde  durch 
i&Miipfen  der  ganzen  von  den  ersten  beiden  abgegossenen  Mutter- 
i|^  erhalten. 

Bei  der  dritten  Methode  zur  Dar8tellung  von  Brombarj'um 
vttüte  man  Baryumnitrat  als  Ausgangspunkt.  Dieses  Salz,  das  man 
nkmud  umkrystallisiert  hatte,  wurde  in  heifsero  Wasser  gelöst  und 
B  einer  Platinflasche  mit  der  berechneten  Menge  reinsten  erhält- 
idien  Kaliumhydroxyds  behandelt.  Das  entstandene  Baryumhydroxyd 
vnrde  zehnmal  mit  heifsem  Wasser  umkrystallisiert,  ohne  aus  dem 
lefifs  entfernt  zu  werden;  doch  zeigte  nach  der  gewöhnlichen 
hiktionierten  Behandlungsweise  das  Spektroskop  noch  merkliche 
Ipuren  von  Kalium.  Danach  wurde  das  Hydroxyd  dreimal  nach- 
inander  aus  wässerigen  Lösungen  mit  reinem  Alkohol  gefällt,  wobei 
um  den  Niederschlag  jedesmal  mit  Alkohol  mit  Hülfe  der  Saug- 
^pe  auswusch.  Schon  die  zweite  Mutterlauge  zeigte  keine  Spur 
wi  Kalium  auch  bei  sorgfältigster  Prüfung. 

Das  so  dargestellte  reine  Baryumhydroxyd  wurde  in  der  Platin- 
Ittthe  in  reinem  Wasser  gelöst,  einige  Zeit  gekocht,  um  den 
Alkohol  zu  vertreiben,  in  eine  Flasche  aus  böhmischem  Glas  um- 
pfUlt  und  mit  reinem  Brom  gesättigt.  Dieser  Körper  war,  wie 
•t  Seite  456  beschrieben,  dargestellt  worden,  sowie  weitere 
Muidlung  durch  Lösen  in  reinem  Bromcalcium  und  öfteres 
I^lieren.  Das  Gemisch  von  BrombaiTum  und  Baryumbromat 
*vde  eingedampft,  gepulvert  und  allmählich  in  einem  Platingefäfs 
BBi  Schmelzen  gebracht.  Vor  dem  Schmelzen  war  die  Masse  grau 
■1  danach  blafsgi-ün.  Die  grünliche  Schmelze  wurde  in  Wasser 
id6«t,  filtriert,  angesäuert,  krystallisiert,  getrocknet  und  geschmolzen ; 
üd  danach  wiederholte  man  den  gleichen  Gang  der  Operationen 
>^h  einmal.  Die  letzte  rein  weifse  Schmelze  von  Brombaryimi 
'Me  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und,  nachdem  man  sehr  schwach 
A  Bromwassersto&äure  angesäuert  hatte,  abermals  krystallisiert. 
He  schliefftlichen  Krystalle  wurden  viermal  mit  Alkohol  ausgewaschen 
'M  an  der  Luft  trocknen  gelassen.  In  der  Tabelle  sind  sie  im 
%nden  (Seite  468)  mit  III  bezeichnet  (Analysen  10,  11). 

Da  sich  Baryumhydroxyd  so  leicht  umkrystallisieren  läfst,  hofite 
^,  daTs  sich  ein  reines  Präparat  direkt  auf  diesem  Wege  aus  dem 
tayt  des  Handels  gewinnen  liefse.  Es  ist  schon  erwähnt  worden, 
üs  fünf  Umkrystallisationen  das  Chlor  entfernen;  fünf  weitere 
tfenien  die  letzten  Spuren  von  Calcium.  Da  indefs  nach  17  Um- 
ystallisationen    die    grofse    Menge    des    vorhandenen    Strontiums 
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scheinbar  nicht  beträchtlich  abnahm,  so  gab  man  diese  Met! 
auf.  —  Eine  lange  ßeihe  von  qualitativen  und  quantitativen 
suchen  über  die  fraktionierte  Fällung  von  Baryumkarbonat  d 
Einwirkung  geringer  Mengen  Kohlensäure  auf  Barytwasser  ze 
dafs  dieser  Prozefs  ebenfalls  gänzlich  untauglich  zur  völligen  Treni 
des  Strontiums  vom  Baryum  war,  und  demgemäfs  verliefs  man  \ 
diesen  Weg.  Die  Beschreibung  und  Daten  dieser  Versuche  wüi 
viel  Raum  erfordern ;  da  dieselben  nicht  von  Erfolg  begleitet  wa 
wollen  wir  sie  übergehen. 

Infolge  aller  dieser  unbefriedigenden  Resultate  wurde 
Baryumhydroxyd  direkt  in  Bai*yum-Bromid  und  -Bromat  durch  Zui 
von  reinem  Brom  ähnlich  dem,  wie  es  zur  Darstellung  von  Probe 
benutzt  ward,  verwandelt.  Die  grofse  Menge  vom  Bi*omat 
filtrierten  Bromids  wurde  zur  Hälfte  durch  Einkochen  der  Mut 
lauge  in  einer  Platinschale,  Behandlung  mit  etwas  Alkohol  i 
Erkalten  auskrystallisiert.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Krysta 
enthielt  das  meiste  Strontium.  Die  feste  Masse  wurde  gelöst,  < 
gekocht,  mit  Alkohol  behandelt  und  erkalten  gelassen;  die  neui 
standenen  Krystalle  wurden  viermal  mit  Alkohol  ausgewaschen.  N 
nochmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  zeigte  die  Mutterla 
keine  Spur  von  Strontium.^  Die  reinen  Krystalle  lieferten  b 
Schmelzen  eine  schwach  bräunliche  Masse,  und  diese  hinterliefs  1 
gegen  beim  Lösen  einen  bräunlichen  Niedei'schlag.  Die  ki 
filtrierte  Lösung  wurde  eingekocht  und,  wie  eben  vorher  beschnei 
mit  Alkohol  behandelt  Die  Krystalle  wurden  abermals  geschmol 
und  wiederum  dei'selben  Reihenfolge  der  Operationen  unterwor 
Das  letzte  Mal  wurden  die  Krystalle  vermittelst  einer  Spirituslai 
bis  auf  dunkle  Rotglut  gebracht,  und  der  Rückstand  in  einer  Pia 
schale  im  reinsten  Wasser  gelöst,  unter  Luftzutritt  stehen  geUa 
bis  er  neutral  war,  filtrieil,  zwei  weitere  Male  umkrystallisiert 
mit  reinstem  Alkohol  gewaschen.  Das  resultierende  Material 
zeichnete  man  mit  IVa  (Analysen  13,  14,  15).  Die  letzten  Mut 
laugen  wurden  eingedampft  und  liefeiten  IVb  (Analyse  12). 
einem  Kilogramm  des  Baryumhydroxyds ,  das  als  Ausgangsmal 
diente,   erhielt   man   nui*   etwa   15  g  solch  reinen  Materials. 


'  Diese  Methode,  Brombaryum  von  Strontium  zu  befreien,  veran 
P.  E.  BBowimfGS  Arbeit  mit  AmyaUcohoI,  die  veröffentlicht  wurde,  nachdei 
oben  berichteten  Versuche  voUendet  waren.  {Ämer,  J.  seienee  {8iü.^  [3]  44, 
Diese  ZeUschr.  8,  390.    Ref.) 
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früheren  Mutterlaugen,    welche   Strontium   enthielten,    wurden    zur 
I^iU^llung  reiner  BromwasserstoSsäure  benutzt. 

Die  fünfte  Methode  zur  Darstellung  von  Brombaryum  war  die 

komplizierteste  von  allen.    Man  liefs  eine  grofse  Menge  einer  Lösung 

von    Chlorbaryum   („purissimum")   nach   Zusatz   von   etwas  reinem 

Baryam-Hydroxyd  und  -Karbonat  18  Stunden  lang  stehen.    Zu  der 

titrierten   und   schwach  angesäuerten  Flüssigkeit  setzte  man  genug 

Kaliumchromat,   um  etwa  die  Hälfte  Baiyum  auszufällen,  wobei  das 

Kaliumchromat  vorher  durch  fortgesetztes  Schütteln  mit  etwas  Chlor- 

btryum  und  Salzsäure  und  nachfolgendes  Filtrieren  gereinigt  worden 

lar.    Die  grofse  Menge  Baryumchromat  wurde  durch   Dekantation 

mt  viel  Wasser  ausgewaschen,  bis  sich  im  Filtrat  kein  Chlor  mehr 

Bickweisen  liefs,  und  fast  ganz  durch  starke  Salpetei*säure  zersetzt. 

Die  Losung  wurde  verdünnt  und  lange  Zeit  mit  dem  überschüssigen 

Bttyumchromat  geschüttelt.     Durch  Neutralisation  der  Salpetersäure 

in  dem   klaren,    gelben  Filtrat  mit  reinem  Natriumkarbonat  wurde 

dtt  Baryumchromat  gröfstenteils  zurückgebildet,  und  nach  völligem 

AoBwaschen    wurde    es   von   neuem   in    Salpetersäure   gelöst;    das 

Biryamnitrat  krystallisierte  man  wiederholt  um,    bis  es  vollkommen 

teblos  und  neutral  war.     Aus  diesem  Nitrat  wurde  durch  allmählich 

Mgeades   Erhitzen   Baryumoxyd   gebildet,    wobei   das    Glühen   im 

A&tiegel  geschah  und  noch  fortgesetzt  wurde,  als  das  Schäumen 

ickoii  längst  aufgehört  hatte.     Der  Tiegel  selbst  verlor  während  des 

Vorgangs  mehrere  Milligramme.    Der  bräunliche  Rückstand  wurde  in 

Visser  gelöst  und  die  klare,  farblose  Flüssigkeit  wurde  vom  braunen 

Verschlag   abfiltriert.      Das   Baryumhydroxyd    wurde   mit   reiner 

^mwasserstoffsäure^  neutralisieit  und  das  Brombaryum  verschiedene 

^  nach  dem  oft  wiederholten  Gang  des  Schmelzens,  Lösens,  Fil- 


Uerens  und  Krystallisierens  behandelt,  bis  der  geschmolzene  Kuchen 
v^ommen  klar  und  farblos  war.  Nach  schwachem  Ansäuern  mit 
firomwasserstofifsäure  wurde  das  reine  Salz  umkrystallisiert,  aus- 
getaschen  und  wie  gewöhnlich  getrocknet.  Diese  Probe,  die  während 
in  mannigfachen  Prozesse,  die  sie  durchmachen  mufste,  allmählich 
BBting  geworden  war,  genügte  nur  für  eine  Analyse  (No.  16)  und 
vnrde  mit  V  bezeichnet. 

Aus  dem  Baryumbromat,  welches  bei  der  vierten  Darstelluugs- 
weise   zurückblieb,    wurden   zwei   weitere  Proben  von  Brombaryum 


'  Diese  S&ure  war  aus  derselben  Probe  genommen,  die  bei  der  Darstellung 
der  Präparate  Ib  and  Ic  verwendet  wurde. 
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dargestellt.  Der  einzige  Punkt,  in  dem  sich  diese  Darstellungswetse 
von  der  zweiten  Methode  unterschied,  war  der  Umstand,  daTs  das 
Bromid  eben  vor  der  letzten  Krvstallisationsreihe  stark  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  angesäuert  wurde.  Die  Krystallisation  wurde  dann 
fortgesetzt,  bis  sich  die  Mutterlaugen  vollkommen  neutral  erwiesen.. 
Die  reinsten  Kiystalle  würden  mit  Via  bezeichnet,  während  di^ 
Mutterlauge  davon  VIb  lieferte  (Analysen  17,  18,  19). 

Es  erschien  wahrscheinUch,  wenn  alle  diese  Präparate  fast  deo^ 
selben  Wert  für  das  Molekulargewicht  des  Brombaryums  lieferte^ 
dafs  sie  diese  Konstante  mit  verhältnismäfsiger  Sicherheit  feststelle 
würden.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  der  Körper  sich  im  Zustand  abs^ 
luter  Reinheit  darstellen  läfst.  Stas  fand  es  unmöglich,  irgend  ei  ^h 
seiner  Halogensalze  in  einem  solchen  Zustand  darzustellen^  da  st^i 
«ine  geringe  Menge  Kieselsäure  zurückblieb.  Man  machte  d^ 
Versuch,  die  Kieselsäure  aus  den  oben  beschriebenen  Präparatiei 
durch  wiederholtes  Glühen  und  Schmelzen  und  ausschliefslichei 
Gebrauch  von  Platingefäfsen  abzuscheiden;  doch  läfst  es  sich  niclit 
beweisen,  dafs  der  Versuch  völlig  erfolgreich  war.  Indes  war  da« 
Salz  wenigstens  so  rein,  wie  unsere  anderen  Ausgangspunkte,  wad 
welche  wir  uns  zumeist  stützen. 

Silber.  —  Reines  Silber  wurde  zunächst  durch  Reduktion  von 
reinem  Chlorsilber  durch  reinen  Milchzucker  nach  der  wohlbekanntes* 
von  Stas  empfohlenen  Methode  dargestellt.     Eine  ausführliche  Be- 
schreibung  der  Einzelheiten   findet   man   in  dem  Bericht  über  Sb 
Analyse  von  Kupferbrom id;'  in  der  That  stammte  das  in  vorliegender 
Arbeit  benutzte  Silber  teilweise  aus  einer  der  grofsen  Kugeln,  Sb 
1890   dargestellt    waren.      Nur   in    einem  Einzelfall   war  die  Dtf* 
Stellungsmethode  modifiziert:  das  Silber  wurde  nicht  mit  geschmollt 
nem   Kaliumhydroxyd    erhitzt.      Zwei   oder   drei   der   Silberknineb 
wurden   mit  Borax   und  Natriumkarbonat  auf  Holzkohle  aus  haiM    i 
Holz    geschmolzen;    dieses   Verfahren    bewirkte   keine   wesentlii^ 
Änderung  in  seinen  quantitativen  Beziehungen.    Das  Silber  entkicit 
keinen  Sauerstoff  und  erwies   sich  sowohl  qualitativ  wie  quantitath 
als  sehr  rein.* 

Alles  Silber,  das  eingehend  beschrieben  worden  ist,  war  in  emer 
gewöhnlichen  Leuchtgasflamme   geschmolzen.     Da   man  eine  staik 


*  Siehe  Stas*  „Untersuchungen*',  Aronstein,  S.  269,  279,  346. 

•  Proc.  Ämer.  Acad.  Arts  and  Sc.  26,  197,  198. 

'  Proc.  Ämer.  Acad.  Arts  and  Sc.  25,  197,  198;  ferner  diese  AUiandliiiig. 
S.  457. 
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^uzieneiide  Flamme  benutzt  hatte,  nahm  man  an,  dafs  sich  kein 
ilbeT9iilfid  gebildet  hatte.  Trotzdem  war  es  ratsam,  eine  Metall- 
»ro\>e  darzustellen,  bei  der  sogar  die  Möglichkeit  einer  Venioreinigung 
^uB^escblossen  war.  Gewöhnlicher  Wasserstoff  ist  fast  ebenso  unrein 
^  Leuchtgas  und  deshalb  zum  vorliegenden  Zweck  wenig  geeignet, 
^os  diesem  Grudde  wurde  reiner  Wasserstoff  aus  reiner  Salzsäuie 
ind  vollständig  arsenfreiem  Zink  dargestellt.  Das  Gas  wurde  durch 
l^&sser,  dann  durch  viel  Kalilauge,  durch  ein  Rohr,  das  mit  Silber- 
litrat  befeuchtete  Glasstücke  enthielt,  und  endlich  durch  Kalium- 
lermanganat  in  einen  Gasometer  mit  Wasser  geleitet,  in  dem  es 
Billige  Zeit  verblieb.  Es  wurde  in  einem  Knallgasgebläse,  das  eine 
YoUstindige  Platinspitze  besafs,  verbrannt,  und  diente  zum  Schmelzen 
deB  Silbers,  das  in  Versuch  19  benutzt  ward.  Zur  Unterlage  Ü\r 
diB  Metall  während  des  Schmelzens  war  ein  Tiegel  von  Zuckerkohle 
MB  reinem  Zucker  durch  alleinige  Benutzung  einer  Alkohollampe  als 
Wärmequelle  dargestellt  worden.  Das  Silber  selbst  war  aus  dem 
nerst  beschriebenen  reinen  Silber  dargestellt,  indem  man  es  nach 
Usen  in  Salpetersäure  mit  HtUfe  zweier  BüNSENschen  Elemente^ 
ddEtrolytisch  fällte,  wobei  zwei  Platten  von  demselben  Metall  als 
Bektroden  dienten.  Diese  Methode  zur  Darstellung  remen  Silbers 
^  sehr  befriedigend.  Da  man  das  Silber  in  einer  Wasserstoff- 
'hK)gphäre  erkalten  liefs,  konnte  es  keinen  Sauerstoff  enthalten 
^Nm.  Die  Übereinstimmung  von  Versuch  19  mit  den  anderen  ist 
M  genügender  Beweis  dafür,  dafs  die  in  den  ersten  Silberproben 
^Mhiltene  Schwefelmenge  unendlich  klein,  wenn  überhaupt  merkbar, 
fiesen  sein  mufs. 

Andere  Materialien.   —  Die   zur   Darstellung  von   reinem 

^Mser,   reiner  Salpeter-   und   Schwefelsäure   und   reinen   Natriuni- 

^ats  benutzten  Methoden  sind  ausführlich   in    einer  früheren 

Widlung*  besprochen.    Vorsichtsmafsregeln  bezüglich  der  Koblen- 

"6,  Bromwasserstofisäure  und  mancher  anderen  Substanzen  findet 

in  früheren  Kapiteln  angegeben.     Der  Alkohol  wurde  zur  vor- 

iden  Untersuchung  durch  wiederholte  Destillationen  in  Apparaten 

'öllig    frei    von    Kork-    oder    Kautschuk- Verbindungen    waren, 

igt.    In  einzelnen  Fällen  wandte   man  einen   Platinkolben  an. 

ie  grofse  Menge   von  Platin,    das   in    den    ersten    Versuchen 

^.  ward,  war  freundlicherweise    von  Piofessor  Cocjke  geliehen, 

.  L.  HosKTRB  Abrahall,  Joum.  eh.  aoc,  l*roc   (1H92)  S.  «)60. 

Hese  Zeitschrift  1,  150,  187. 

V.  Cbem.  m.  32 


später  jedoch  wurde  speziell  für  diese  Arbeit  eine  Quantität  angc^ 
schafft.    Die  zur  Befreiung  der  Oberflächen  dieser  Gefäfse  von 
benutzten   Methoden    sind   in    der    vierten    Abhandlung    Ober 
Revision  des  Atomgewichts  des  Kupfers^  beschrieben. 

Analytische  Methode. 

Es  war  lediglich  möglich,  das  Verhältnis  von  Brombaryum     zu 
Silber  und  Bromsilber  genau  zu    ermitteln;    unglücklicherweise     ist 
keine  genaue  Methode    zui*   direkten  Bestimmung   der  vorhandeneff 
Metallmenge    bekannt,    weshalb    eine    vollständige    Analyse    nicht 
durchführbar  ist. 

Das   gewöhnliche  Verfahren    war   sehr   einfach.      Brombaryom 
wurde   nach   den    Pulverisieren    im   Achatmörser    lange    Zeit   auf 
200—400®  erhitzt,    dann   allmählich   auf  dunkle    Botglut   gebracht 
und   einige    Zeit   bei   dieser   Temperatur    erhalten.      Wiederholtes 
Erhitzen   bewirkte    bisweilen   einen   sehr   geringen  Verlust   infolge 
gesteigerter   Zersetzung;    in    den   meisten    Fällen    aber   blieb  da3 
Gewicht  konstant.     Als    Trockenofen   diente   ein   grofser  PorzeUaa- 
tiegel,   wobei  man  zunächst  Leuchtgas   als  Wärmequelle   benutzte* 
Später,  nachdem  man  eine  geringe  Spur  von  Wolkenbildung  in  det 
Lösung  des  Brombaryums  durch  Bildung  von  Baryumsulfat  aus  dem 
Schwefel    des    Leuchtgases    bemerkt    hatte,    benutzte    man  aii&- 
schliefslich  eine   Alkohollampe.    In  Analyse  3,  4,   15,   16  und  l7 
wurde  die  Menge  dieses  unlöslichen  Rückstandes  bestimmt  und  di<0 
entsprechende   Korrektion  dafür   angebracht.      In  Analyse    6,  7,  9 
und  12  war  die  Wolkenbildung  in   der  Lösung   so   gering,  dafs  sio 
unwesentlich  war,  während  in  Analyse  2,  5,  8,  10,  11,  14,   18  und 
19  die  neutrale  Lösung  des  Brombaryums  vollkommen  klar  war. 

Diese  Wägungsmethode  war  genau  die  gleiche,  wie  sie  bei  deis 
wasserfreien  Eupfersulfat  benutzt  ward.'    Danach    wurde    das  Sab 
in  reinstem  ausgekochten  Wasser   gelöst   und   Spuren   Yorhandenef 
Baryumhydroxyds    oder  -Karbonats    in    der    bereits    beschriebenea 
Weise'  bestimmt.     Nach  Anbringung  der  entsprechenden  Korrektioa 
für  das  letzte  Gewicht  des  Brombaryums  wurde    die  Lösung  ve^ 
dünnt  und  in  einen  ERLENMEYER-Kolben   mit  Glasstopfen   gebracht 
Man  fügte  etwa    die    entsprechende    Menge    abgewogenen    Silben 
hinzu,  das  in  reinster  Salpetersäure  mit  allen    möglichen  Vorsichts- 
mafsregeln  aufgelöst  war.^    Die  Silbemitratlösung  war  von  niederen 

*  Diese  Zeitschr,  1,  150,  187.  —  «  Diese  Zeitschr.  1,  156. 

^  Diese  Abhandlung,  S.  452.  —  *  Proc.  Amer.  AcacL  ArU  and  jSc  2S,  lÄ 
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wq^^Ti   des  Stickstoffs  durch   langes   Erhitzen   auf   100®   in    einer 
ips^^gten  Flasche  befreit  worden;   im    Moment   des   Fällens  waren 
^4e  Lösungen  ganz  kalt.     Während   dieser  Operation    wurde   das 
'Tageslicht    sorgfältig   ausgeschlossen,     ebenso    auch    während    der 
^Igenden.     Nach   heftigem  Schütteln   liefs   man   den   Niederschlag 
^ch  absetzen   und  bestimmte  den  Überschufs   an  Brom  oder  Silber 
iupch  Titration.     Es  is  bekannt,  dafs  auch  hier  ein  geringer  unter- 
schied zwischen  den  Endpunkten  besteht,  wenn  der  mögliche  Fehler 
ULch  bedeutend  geringer   als   beim    Chlorid   ist.    In    der   späteren 
Tabelle  ist  das  Mittel  zwischen  den   beiden   Extremen    angegeben; 
überhaupt   stimmten    die  Beobachtungen   und  Arbeitsmethoden   im 
wesentlichen  mit  denen  überein,  die   seitdem  für  den  verstorbenen 
Herrn  J.  L.  Hoskyns-Abrahall  in  dem  Bericht  über   seine   inter- 
«sante  Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Bors\  auf  den   ich  den 
Leser  verweise,  veröffentlicht  worden    sind.     Der   Endpunkt  wurde 
Äet8  durch  Vor-  und  Rücktitrieren  vermittelt,  bis  kein  Zweifel  mehr 
tber  seine  Genauigkeit   bestehen   konnte,    wobei    1  ccm  jeder   der 
benutzten  Lösungen  1  mg  Silber  entsprach.     Bei  den  End versuchen 
worden  die  Lösungen   sowohl   gewogen    wie    gemessen.     Für  diese 
^«Buche    wurde    ein  dunkles   Zimmer   erbaut   und    mit  einer    im 
^•«iwitlichen  der  von  Stas*  beschriebenen   gleichenden  Vorrichtung 
^eben,  um  eine  Kegel  gelben    Lichtes   auf  die    Obei*fläche    der 
Wteigkeit  in  der  Flasche  zu  werfen,  während  der  Niederschlag  im 
'^■flklen  verblieb. 

In  einigen  Fälleii  wurde  das  Brombaryum  in  das  Silbernitrat 
P^ossen^,  anstatt  umgekehrt.  Der  Unterschied  des  Verfahrens 
^ieo  die  Entfernung  zwischen  den  beiden  Endpunkten  zu  steigern, 
Noch  das  endgültige  Mittelresultat  nicht  zu  beeinflussen.^ 

In  den  meisten  Fällen  fügte  man  einen  geringen  Überschufs 
•fl  Bromwasserstoffsäure  vor  dem  Filtrieren  hinzu,  aber  die  in  der 
Tabelle  verzeichnete  Menge  bedeutet  stets  die,  welche  dem 
Endpunkt  der  Reaktion  entsprach.  In  Versuch  3,  6,  12,  14  und 
7,  in  denen  vor  dem  Filtrieren  Silbemiirat  im  Überschufs  hinzu- 
efBgt  war,  bezeichnet  die  in  der  Tabelle  angegebene  Gesamtsilber- 
enge die  Summe  der   abgewogenen    Silbermenge    und    derjenigen, 


^  Herausgegeben   von   T.   Ewan   and   P.   J.  Hartoo,   J.  ehern,   s.  (1892), 

663. 

*  AwonvttasB  ObersetouDg,  S.  45.  —  '  Z.  B.  Versuch  14,  15,  16. 
^   Tgl.  Sta8,  Mim,  Äcad.  Belg.  48,  Einleitung. 
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die  zur  Eneichung  des  Endpunktes  hinzugefügt  ward.  Das  über- 
schüssige Silber  wurde  natürlich  nicht  berechnet.  Die  Über- 
einstimmung von  Analyse  14  und  15  mit  18  und  19  ist  ein  genügender 
Beweis  für  die  Genauigkeit  beider  Methoden.  Der  hellgelbe  Nieder- 
schlag wurde  durch  Dekantation  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  völlig 
neutral  war,  und  in  einem  GoocH-Tiegel  gesammelt  und  gewogen. 
Die  ersten  Filtrate  wurden  stets  mehrere  Male  durch  den  Tiegel 
gegossen  aus  Besorgnis,  es  könne  eine  Spur  Asbest  mitgerissen 
worden  sein.  Eins  der  absolut  klaren  Filtrate,  das  eine  Spur  von 
Brom  wasserstoffsäure  enthielt,  ergab  nach  dem  Eindampfen  auf 
geringes  Volumen  nicht  die  geringste  Silberreaktion. 

Bei  einer  Reihe  von  Versuchen  änderte  man  die  oben  be- 
schriebenen Methoden  ab.  Die  wichtigste  Änderung  wurde  bei 
Analyse  2,  8,  14  und  18  benutzt.  In  diesen  vier  Fällen  wurde  das 
Brombaryum  überhaupt  nicht  erhitzt,  sondern  das  krystallisierte  Sab 
direkt  in  Wasser  gelöst.^  Um  die  Menge  wasserfreien  Salzes,  das 
in  diesen  Proben  zugegen  sein  mufste,  zu  bestinunen,  wurden  gleich- 
zeitig Krystallwasserbestimmungen  an  genau  gleichen  Proben  mit  (ier 
gröfsten  Sorgfalt  ausgeführt.  Die  Übereinstimmung  dieserResultits 
mit  den  übrigen  liefert  den  bestmöglichen  Beweis  für  diQ  GenauigNI 
der  alkalimetrischen  Korrektion,  die  man  für  die  Bestinmiungeo,  k 
denen  die  Substanz  geglüht  worden  war,  anwandte. 

In  Versuch  4  imd  13  wurde  das  Brombaryum  geschmolxeL^j 
Bei  Analyse  6,  14,  15,  18  und  19  ward  das  Bromsilber  geschmoliei» 
und  in  der  Endtabelle  ist  das  Gewicht  des  geschmolzenen  Salxei 
verzeichnet.  Im  ersten  Falle  war  die  Substanz  durch  Lichteinflab 
in  geringem  Grade  eingedunkelt ;  deshalb  wurde  etwas  reiner  BMt 
dampf  in  das  Glasrohr  eingelassen,  in  dem  man  das  SchmdM 
vornahm,  und  dabei  gewann  das  Bromid  0.07  mg.  Die  anderes 
Resultate  sind  im  folgenden  tabelliert: 


Nummer 

der 
Analyse 

14 
15 
18 
19 


Gewicht  des  Bromsilbers 
vor  dem  Schmelzen. 


I 


7.17411 
4.4583 
3.63751 
4.37867 


Verlust  des  Bromsilben 
beim  Schmelzen. 

g 

0.00018 
0.00001 
0.00013 
0.00000 


^  Dieses  Verfahren   war   teilweise   in  Marionacs  Arbeit  über  das  Gkloiii' 

gewählt  (1.  c). 
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Bei  Versuch  IJ  benutzte  man  ein  Rohr  von  haitem  Glas  mit 
kleinen  Kautschukstopfen  zum  Glühen  des  Brombar}'ums ,  doch 
wurde  es  durch  das  Salz  angegriffen  und  nahm  während  des  Erhitzens 
um  0,10  mg  zu.  Diese  Zunahme  entspricht  einem  Verlust  etwa 
desselben  Gewichts  an  Brom  bei  der  Annahme,  dars  alles  Baryum, 
das  sich  mit  dem  Glas  verbunden  hatte,  in  das  Oxyd  verwandelt 
worden  war.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  in  der  7.  Kolumne  der 
£iidtabelle  verzeichnete  Menge  Bromwassei-stoffsäure  etwa  0,12  com 
am  grofs.  Beim  Berechnen  der  korrigierten  Gewichte  von  Brom- 
baryum,  Silber  und  Bromsilber  sind  alle  diese  Umstände  berück- 
sicht.  Wegen  der  Kompliziertheit  aller  dieser  kleinen  Korrektionen 
▼erwarf  man  die  Benutzung  des  Glasrohres  und  griff  zum  Platintiegel 
ziurQck. 

i  Daten  und  Resultate. 

Die  erste  Kolumne  der  endlichen  Datentabelle  giebt  die  Nummer 
des  Versuchs   an.     Die   zweite  Kolumne    enthält   das  Gewicht  des 
krystallisierten   Brombaryums,   während   die  dritte  das  beobachtete 
Gewicht  des  geglühten  Brombaryums  enthält.    Danach  ist  die  Anzahl 
Knbikcentimeter  Normalbromwasserstoffsäure    (von   der  1  Liter  1  g 
Sber  entsprach)  verzeichnet,  die  zum  Ersatz  der  geringen,  während 
to  Glühens  verlorenen  Brommenge  erforderlich  war.     Diese  Menge 
fat  in  zwei  Teile    geteilt,  wobei    der   obere  Bar}'umhydroxyd,    der 
DBtere  Baryumkarbonat  entspricht.     Durch  Multiplikation  der  oberen 
Zahl  in  dieser  Kolumne   mit  ^Vios  mg   und   der  unteren   Zahl   mit 
••/los  mg  und  Hinzufügen  der  zwei  Produkte  zu  dem  in  Kolunme  III 
angegebenen   Gewicht   erhalten    wir   das    korrigierte    Gewicht    des 
JBrombaryums,    das   in   der   fünften   Kolumne  verzeichnet   ist.     Die 
sechste  Kolumne  giebt  das  Gesamtgewicht  des  angewandten  Silbers  an; 
die  siebente  die  Anzahl  Kubikcentimeter  derselben  Bromwasserstoff- 
sjlure,   die   zum  Bücktitrieren    bis   zum    mittleren  Endpunkt   nötig 
war;  und  die  achte  das  Gewicht  des  Silbers,  korrigiert  durch  Sub- 
traktion der  Silbermenge,  die  der  in  Spalte  VII  angegebenen  Säure- 
menge  entspricht,  von  dem  in  Spalte  VI   angeführten  Gewicht.     In 
derselben  Weise   enthalten    die   neunte    und   zehnte    Kolumne   das 
Gesammt-,    bezw.  korrigierte  Gewicht  des  Bromsilbers.    Demgemäfs 
sind  die  zur  Berechnung  der  Resultate  wirklich  benutzten  Gewichte 
die  in  Spalte  V,  VIU  und  X  verzeichneten. 

Die  Besprechung  der  Resultate  wird    vereinfacht   durch  Redu- 
zierusg  aller  Brombaryummengen  auf  die  Nonn  von  100.000  Teilen 
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Silber  und  der  entsprechenden  Menge  174.080  Teilen  Bromsilber. 
Das  Krystallwasser  ist  in  der  folgenden  Tabelle  nur  aufgenommen, 
^eil  die  Berechnung  von  Analyse  2,  8,  14  und  18  abhängig  ist  von 
der  Kenntnis  dieser  Menge.  Die  grofsen  bemerkbaren  Verschieden- 
beiten  der  Resultate  für  das  Krystallwasser  sind  eine  Folge  der 
Terschiedenen  Umstände,  welche  die  Krystallisation  begleiten,  der 
Feinheit  des  Pulvers  und  des  hygroskopischen  Zustandes  der  Luft 
zur  Zeit  der  Wägung  der  Krystalle.  Deshalb  war  es  für  den  vor- 
liegenden Zweck  nur  möglich,  gleiche  Proben,  die  unter  gleichen 
Bedingungen  abgewogen  waren,  zu  vergleichen.  Analyse  13  und  15 
zeigen,  dafs  man  auf  diese  Weise  vollkommene  Konstanz  erreichen 
kann.  Dieser  Teil  der  Arbeit  hat  natürlich  weiter  keinen  Einflufs 
auf  das  Atomgewicht  des  Baryums. 

Die  ersten  zwei  Versuche  dienten  nur  als  Vorversuche  und 
sind  für  den  endgültigen  Mittelwert  nicht  berücksichtigt.  Die  meisten 
Abweichungen,  die  bei  den  früheren  Versuchen  auftraten,  waren 
unzweifelhaft  eine  Folge  der  ungünstigen  Zustände,  die  während 
des  Jahres  1891 — 92  im  Laboratorium  herrschten.  Im  Herbst  des 
letzteren  Jahres  wurde  das  Laboratorium  vollständig  in  höchst 
bewundernswerter  Weise  umgestaltet  infolge  der  Gefälligkeit  der 
Umversitätskörperschaft,  und  die  letzten  sieben  Versuche  wurden 
mter  so  günstigen  Bedingungen  durchgeführt,  wie  man  sie  nur 
wünschen  konnte. 

Die  Gegenwart  einer  der  wahrscheinlichsten  metallischen  Ver- 
unreinigungen —  Strontium,  Calcium,  Kalium  oder  Natrium  —  würde 
eine  Erniedrigung  der  in  der  vierten  und  fünften  Kolumne  der 
BesultatentAbelle  verzeichneten  beobachteten  Werte  bewirken  und 
dmber  auch  des  Atomgewichts  des  Baryums.  Chlor  würde  die  in 
der  dritten  Kolumne  angegebenen  Werte  erniedrigen  und  Jod 
erhöhen,  beides  würde  aber  keinen  grofsen  Einflufs  auf  die  in  der 
vierten  Spalte  angeführten*  Zahlen  ausüben.  Den  bestmöglichen 
Beweis  des  Freiseins  der  Präparate  von  diesen  beiden  Ver- 
mireinigungen,  sowie  für  die  Reinheit  des  Silbers  findet  man  in  der 
Besultatenreihe,  die  den  Prozentgehalt  an  Silber  im  Bromsilber 
aogiebt  und  in  der  fünften  Kolumne  der  Resultatentabelle  aufgeführt 
ist*.  Die  Gegenwart  von  Wasser  in  dem  geglühten  Brombaryum 
I  würde  naturgemäfs  eine  Erhöhung  der  Zahlen  sowohl  in  der  dritten 
r    wie  in  der  vierten  Kolumne  bewirken.    Die  Argumente,  welche  die 


^  Proc,  Amer.  Acad»  Ärta  and  Sc.  25,  212. 
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Resultat  en-Tabelle. 


Nammer 

Be- 

TeUe 
Brombar}'u°ii 

Teile 
Brombaiynin, 

'    Prozente 

1 

KryMall- 
waeeer 

der 

notstes 

entcprecbend 

ent«prcohend 

'    Silber  in 

tn 

Analyse 

8aU 

100.000  Teilen 
SUber 

174.080  Teilen 
Bromeilber 

AgBr 

Brombmrjwm 

1 

la 

187.746 

137.783 

57.460 

10.889 

2 

*  la 

137.736 

137.760 

1    67.466 

i 

3 
4 
5 


6 
7 

8 
9 


Ib 
Ib 
Ic 


137.732 
137.735 


137.723 


137.739 


IIa 
IIb 
IIb 
Tic 


137.748 
137.747 
137.740 
137.755 


137.748 

137.747 
137.748 


57.445 

57.448 
57.442 


10.964 
10.910 


10 
11 


III 
III 


137.738 
137.747 


137.752 
137.772 


57.451 
57.456 


10.915 
10.922 


12 

IV  b 

137.726 

1 

13 

IVa 

10.878 

14              IVa 

137.750 

137.746 

67.443 

15 

IVa 

137.756 

137.764 

57.445 

10B86 

16 

V 

137.731 

10.885 

17 

VIb 

137.748 

10.d53 

18 

Via 

137.746 

19 

Via 

137.769 

137.758 

57415 

Mittel  aufgor  Versuch 
1  und  2 

} 

137.746 

137.747 

57.448 

Mittel  der  sieben  letz- 
ten Versuche 

} 

137.749 

137.751 

57.444 

ÖTAS  ii 

ind. 

■ 

57.445 

■ 
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Abwesenheit    dieser    tückischen   Verunreinigung    enteisen,    wurden 
ausführlich  im  ersten  Teil  dieser  Abhandlung  besprochen.^ 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  Einzelresultaten  ist  so  grofs, 
wie  man  billigerweise  erwarten  konnte,  wenn  man  die  geringen 
Substanzmengen,  die  in  einzelnen  Fällen  benutzt  wurden,  bedenkt. 
Es  läfst  sich  alsdann  der  Schlufs  ziehen,  dafs  100  Teile  Silber 
etwa  137.747  Teilen  wasserfreien  Brombaryums  entsprechen,  einerlei, 
welche  Darstellungsmethode  benutzt  ward.  Enthält  das  Salz  eine 
Verunreinigung,  so  ist  die  Menge  derselben  äufserst  konstant. 

Das  Atomgewicht  des  Baryums. 

Aus  den  eben  angegebenen  Resultaten  läfst  sich  das  Atom- 
gewicht des  Baryums  sehr  leicht  berechnen.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Werte  angegeben,  wie  sie  den  drei  zur  Zeit  ge- 
bräuchlichen Nonnen  entsprechen. 

Aus  dem  Verhältnis  von  Silber  zu  Bronibaryum. 
Silber  =  107.93  und  Brom  =  79.955 :  Baryum  =  137.426 
^     =107.66     .         ^    =79.755:        .       =137.08.^ 
.     =  107.12  (Sauerstoff  =  15.88)  :       „       =  136.396. 

r.  xr  ^      AU      .  V  XM'.^  1   f  -^  0.030 

Gröfste  Abweichung  vom  Mittel  J       noAO 

Aus  dem  Verhältnis  von  Bromsilber  zu  Bronibarvum. 
Bromsilber  =187.885:  Baryum  =  137.431 
=  187.415:         .      =137.089 
=  186.476:         ,,      =136.401. 
Gröfste  Abweichung  vom  Mittel  ±     0.054. 
Es   ist   nicht   sehr   schwer,    den    Grund    für   den   Unterschied 
zwischen   diesem  neuen  Wert   137,43  und  dem  alten,    137,10,    zu 
erklären.    Die  unvollkommene  Kenntnis  hinsichtlich  des  Endpunktes 
der  Ghlorreaktion  im  Jahre  1858  ist  wahrscheinlich  teilweise  für  den 
Unterschied  verantwortlich,  und  ein  weiterer  Teil  läfst  sich  möglicher- 
weise erklären  durch  die  Verunreinigungen,  welche  als  unwesentlich 
angenommen  wurden.     Doch   ist   schon  erwalmt  worden,    dafs  eine 
Besprechung   der   vor   35  Jahren   erhaltenen    Besultate  nui*   wenig 
Wert  haben  kann;  die  einzige  wahre  Lösung  der  Frage  ist  die  ex- 
perimentelle.   In  nächster  Zeit  hoffe  ich ,    die   Untersuchung,    die 
hiermit  begonnen  ist,  fortzusetzen,  sowie  eine  ähnliche  Untersuchung 
über  Strontium  und  Calcium  zu  beginnen. 

(Jambridge,  24.  Dezember  1892. 


^  Diese  Abhandlung,  S.  453  und  454. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Über  die  Entzttndtingstemperataren  exploalver  QasgemiBche,  von  F.  Fretbr 

und  V.  Meter.  {Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  28—37.) 
Untersucht  wurden :  die  Kohlen wasserstofTe  Methan,  Äthan  und  Äthylen,  sowie 
Kohlenozyd  und  Schwefelwasserstoff,  vermischt  mit  der  äquivalenten  Menge 
Sauerstoff,  sodann  Ghlorknallgas  und  Wasserstoffknallgas  (zur  Kontrolle  frflherer 
Versuche,  Ber,  25,  622  a).  Zur  Bestimmung  der  Temperaturen  dienten  die  Siede- 
punkte des  Chlorzinks,  Bromzinks  und  Zinnchlorürs.  Stets  wurden  die  Gas- 
gemische sowohl  im  ruhenden,  wie  auch  im  langsam  strömenden  Zustande 
untersucht.  Dabei  fand  sich,  dafs  die  Entzündung  im  ersteren  Falle  bei  einer 
viel  niedrigeren  Tcmperatui*  eintritt.  Die  einzige  Ausnahme  macht  das  Kohlenozyd. 
Das  verschiedene  Verhalton  der  ruhenden  und  strömenden  Gasgemische  beruht 
nach  den  Verfassern  wahrscheinlich  auf  Bildung  von  Wirbeln,  welche  sich  io 
ruhenden  und  strömenden  (iasen  verschiedenartig  fortpflanzen.  Hofmann, 
Die  Hypothesen  der  elektrolytischen  Dissociation  nnd  der  Jonisatton, 
von  J.  Traube,  (fler.  deutsch,  d^em,  Ges.  26,  2989—2993.) 
Anschliefsend  an  die  Anschauungen  von  J^^itzobrald  {Zeüschr.  phptiL  .  ^^i 
(Jhem,  7,  401)  nimmt  Verfasser  an,  dafs  beim  LösungsprozeÜB  einer  SalzmolekeLff^^^  ^^ 
nur  diejenige  Lockerung  der  entgegengesetzt  elektrischen  Teilchen  stattfindet^.^-:^  ei 
welche  auch  Clacsiüs  zur  Erklärung  der  elektrolytischen  Leitung  annimmt, .^CTr-ni 
ohne  daljB  eine  völlige  Trennung  in  freie  Jonen  stattfindet.  In  der  That  lasseicv ^» aei 
sich  auf  diese  Weise  gewisse  Verhältnisse,  wie  die  Diffusion  durch  Membranei^  ^»  «ei 
anschaulich  machen.  Hofmann. 

Das  Verhalten  einiger  Elektrolyte  in  nicht-homogenem  LöenngsmltteLKi^Ml 
von  A.  J.  Wakeman.    {Zeitschr.  physik.  Chem,  11,  49 — 74.) 
Bei  den  organischen  Säuren  nimmt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wisseriges 
Lösung  der  Wert  der  Affinitätskonstante,  nach  der  elektrischen  Methode  bestimmt, 
mit  zunehmender  Verdünnung  ab.     Die  Abnahme  war  meist  regelm&Ikig,  wasasf' 
die  Gegenwart  eines  unbekannten  Faktors  schliefen  lälst,   der  die  Dissociation 

m« 
so  beeinflufst,  dafs  die  Formel  /i  ^  ^TTi:  =k  nicht  mehr  gilt.    Aceton  beeinflofiit 

die  Dissociation  eines  Elektrolyts  wie  Alkohol,  jedoch  in  stärkerem  Grade.  Nach 
der  Zuckerinversionsmethode  wurde  der  Einflufs  des  Alkohols  auf  die  Reaktions- 
ßLhigkeit  von  Elektrolyten  bestimmt,  ohne  jedoch  eine  bestimmte  Benehimg 
zwischen  dieser  und  der  obigen  Gröfse  zu  finden.  Hofnuum, 

Jonen-Gtoschwindigkeiten,  von  W.  i\  Dampier  Whetham.    (Zeitadw.  ph^nk, 

Chem,  11,  220—226.)  p^. 

Geht  ein  Strom  durch  die  Grenzschichte    zweier  Salzlösungen  AG    nnd    BC, 
welche  ein  gemeinschaftliches  Jon  haben,  jedoch  verschieden   gefibrbt   sind,    so 
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^nrd  eine  Verschiebung  von  C- Jonen  in  der  einen  und  von  A-  und  B-Jonen  in 

der   anderen  Richtung   eintreten.    Sind  A   und  B    die  Kationen,    so    wird    die 

^'arbgrenze  im  Sinne  des  Stromes   sich  bewegen    und   ihre  Geschwindigkeit    die 

^^chwindigkeit  des  Jons  anzeigen,  das  den  Wechsel  der  Farbe  bewirkt.   Darauf 

9>^det  sich  die  Methode,  mittelut  deren  Verfasser  die  Jonen-Geschwindigkeiten 

^^n  CI,  (.*u  und  Gr^O,  bestimmt.  Die  Resultate  stimmen  mit  den  von  Kohlrausch 

^^tenen  überein.  Hofmann, 

^utersnchaiif  an  ttber  DiffuBion  in  wässerigen  Salzlösonf  en,  von  Richard 

Abeoo.     {Zeitschr.  physik.  Cftem.  11,  248—264.) 

Die  Resultate  sind  nach  dem  Verfasser:  1.  Durch  einen  Salzzusatz  wird  die 

^«Didit&t   des   Wassers    im  allgemeinen  stärker,    aber   in    derselben  Richtung 

^e<j2dert,   wie   sein  Reibungswiderstand  gegen  diffundierende  Molekeln.    2.   Zur 

^'^^rsuchung   der   relativen  Diffusionsgeschwindigkeiten    in  Salzlösungen   eignen 

^icb  f^  nur  solche  Diffusionskörper,  deren  Zusatz  zur  Diffusionsflüssigkeit   d(*u 

osmotischen  Druck  des  in  ihr  enthaltenen  Salzes  nicht  ändert,  weniger  gut  noch 

•olcfae,  die    zwar    dieser   Bedingimg   nicht  genügen,    die    aber   vermöge    ihres 

Spezi^schen  Gewichtes  über  die  reine  Diffusionsflüssigkeit  schichtbar  sind.    3.  Der 

o*BA0^8che  Druck  von  gelösten  Körpern  kann   auch  durch  Zusatz    von   anders- 

«rti^^ii  Molekeln  vergröfsert  werden.  Hofmann. 

OK^X^lüsche  Ableitungen  ans  den  Lösnngs-Isothermen  eines  Doppelsalles 

nnd  seiner  Komponenten  und  mögliche  Formen  der  ümwandlungs- 

knrve,  von  F.  A.  Schbeinbmakbrs.   {ZeiUschr.  phy&ik.  Chem.  11,  75 — lOB.) 

Hofmann. 
^i'^^X'  graphochemisches  Rechnen.  Teil  IV:    Zur  Theorie  der  tJmsetzungs- 
gleiehnngen    bei  der  englischen   Kupferarbeit,    von    E.    Nickel. 
{Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  265—274.)  Hofmann. 

'^'Wrsachnngtn  ttber  die  Dissociation  von  Salshydraten  nnd  analogen 
Verbindungen,  von  H.    Lescosub.    {Ann.    Chim.   Phys.  [6]  28.    1893, 
287—256.)    Sechste  Mitteilung. 
Die   vorhergehenden    Mitteilungen  siehe    diese    Zeitachr.  I..   383.    Es    wird 
^    Verlauf    der   Dissociation    folgender    saurer    Acetate    ))ei    verschiedenen 
^^peraturen  verfolgt:  Saures   essigsaures  Natrium,    Kalium,   Lithium,   Thallium 
'^^  Saures  trichloressigsaures  Natron.    Die  Ergebnisse,  welche  sich  auszugsweise 
nicht  wiedergeben  lassen,    werden   verglichen    mit   den    bei    dem    Studium    d<'r 
^^odation  von  Salzhydraten  erhaltenen  Resultaten.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

^B^ongen  ttber  die  Oberfläche  von  van  der  waals  für  Oemische  von 
KoUensftnre  nnd  Ohlormethyl,  von  J.  P.  Kuenen.  (Zeitschr.  physik. 
Chem.  11,  38—48.)  Hofmann. 

Bble  Dentnng  der  Affinität,  von  H.  Sachse.    {Zeitschr.  physik.    Chem.    11, 
185—219.) 
Diese  höchst  beachtenswerte  Abhandlung  läfst  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben . 

Hofmann. 

0ler  den  Qefirierpnnkt  sehr  verdtlnnter  Lösungen,  von  Hakry  C.  Jones. 

(ZeUedir.  physik.  Chem.  11,  110—116.) 

Die   mit  groüser  Sorgfalt    ausgeführten  Verbuche    hatten    zum  Zwecke,    die 

Gefrierpunktsemiedrigung  von  KCl,  NaCl  und  NH^Cl  in  sehr  verdünnter  wässeriger 

X/ÖsuDg  zu  bestimmen.    Die  hieraus  berechneten  Dissociationswertc  stimmen  mit 

den    von  Kohlrausch   erhaltenen   befriedigend    überein.    Dagegen    stehen    die 
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Messungen  mit  den  Kesultaten  von  Pickebnig  {Ber,  25,  1314)  im  Widerspnic 

was  um  so  wichtiger  ist,  da  Pickerinos  diesbezügliche  Beobachtungen  als  Bein 

gegen  die  Theorie  der  Lösungs-Dissociation  verwendet  wurden.      Hofmann. 

Über  das  Brechnngsvennögen  des  Phosphors.     I.  BrechimgBTexmdfl 

des  freien   Phosphors   und  seiner  Verbindungen  mit  einwertifl 

Elementen   nnd  Ghmppen,    von  Filippo  Zecchini.    {AtU  deüa   Re 

Accadetnia  Bei  Uncei  [1892],  433.) 

Verfasser  untersuchte  das  Brechungsvermögen  von  festem  Phosphor,  Phospl 

in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  Phosphorwasserstoff,  Triäthylphosphin,  Tetra&tb 

phosphoniumjodid,  Phosphortrichlorid,  Phosphorpentachlorid,  Phosphoroxychloi 

Phosphorsulfochlorid,   Phosphortribromid,  Phosphordijodid,  Phosphortri Jodid  a 

leitet  aus  den  gefundenen  Werten  fOr  jeden  einzelnen  Fall  die  Atomrefraktion  c 

Phosphors   ab.   Er   fand,   dafs  diese  Gröfse  ziemlich  stark  variiert,  je  nach   d 

Elementen,  mit  welchen  der  Phosphor  verbunden  ist.  So  steigt  die  Atomrefracti 

bedeutend   vom  Chlor  zum  Jod.    Ffir   Phosphorwasserstoff   fand    er   bedeute 

geringere  Werte,  als  fOr  die  Halogen  Verbindungen  von  gleichem  Typus.  Im  Tetraith; 

phosphoniunyodid  ist  die  Molekularrefraktion  gröfder,  als  die  Summe    der  Wei 

von  Tri&thylphosphin  und  Äthyljodid.   Phosphortii-  und  pentachlorid  zeigen,  dl 

in  manchen  Fällen  die  Verbindungsform  die  Refraktion  nicht  wesentlich  beeinflul 

Für  Phosphorozychlorid,  welches   dem  gleichen  Verbindungstypus  angehört,   i 

Phosphorpentachlorid,  ist  der  Refraktionskoeffizient  des  P  ein  auffallend  niedrig 

etwa  halb  so  grols  wie  ftlr  die  Chloride  und   noch  kleiner   als    der   des    frei 

Phosphors.  Sertorius, 

Über  das  Brechungsvermögen   des  Phosphors,    n.  BrechnngSTermttf 

der  Phosphorsäuren  und  ihrer  Natriumsalze,  von  Filippo  Zkcchi 

{ÄtH  Della  Beale  Accadetnia  Bei  Uncei  [1893],  31.) 

untersucht  wurden  primäres  Natriumphosphat,  sekundäres  Natriumphospb 

tertiäres  Natriumphosphat,  Natriummetaphosphat,  Natriumpyrophosphat,  Katriu 

phosphit,  Natriumhypophosphit,  Phosphorsäurc,  Metaphosphorsäure,    phosphori 

Säure,  Phosphorigsäureanhydrid  und  Pyrophosphorsäure.   Die  aus  den  gefunden 

Werten  fflr  den  Phosphor  abgeleiteten  Atomrefraktionskoefficienten  sind  beträchtli 

niedriger,  als  die  des  freien  Phosphors.  Sertorius. 


Anorganische  Chemie. 

Bemerkungen  ttber  Hihbichs'  kritische  Beduktion  der  Bestimmnn^ 
von  J.  8.  Stas,  von  W.  Sphikg.  (Chem.Zt  17,  242.) 
Spring  verteidigt  die  klassischen  Arbeiten  von  Stas  über  die  Atomgewicl 
gegenüber  den  Angriffen  Hinrichs',  welcher  meint,  Stas  hätte  auch  die  ^ 
PROUTBchen  Hypothese  entsprechende  Zahl  für  0  =  16  finden  können,  wc 
Stas  seine  Versuche  statt  mit  69  bis  133  g  (.^lOsK  mit  nur  30  bis  35  g  < 
Salzes  ausgeführt  haben  würde.  Spring  bemerkt  sehr  zutreffend,  dieser  Einv^ 
HiNRiOHs'  sei  hinfällig,  da  man  nicht  ohne  weiteres,  d.  h.  ohne  ezperimentel 
Material  die  gleichen  Variationen  in  den  Bestimmungen  bei  Anwendung^ 
69  bis  133  g  C10,K,  auf  welche  Hinrichs  hauptsächlich  sich  stfltzt,  auch 
Bestimmungen  mit  nur  30  bis  35  g  C10,K  annehmen  dürfe. 

F.  W.  Schmidt 
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tl^^T  Avsdehnaiif  und  KompreBslbilität  des  Wassers,  von  Amaoat  {Compt. 
rtnd.  116.  41—44).  BicK  Jos.  Meyer. 

die  Darstellonf  von  Kohlenstoff  unter  hohem  Druck,  von  H.  Moissan. 
iCampt.  rend.  litt,  218—224.) 
Die  Abhandlung  verdient  ein  ganz  besonderes  Interesse,  weil  sie  die  Lösung 
de^      Problems  der  kfinstlichen  Darstellung  des  Diamanten  bringt.  —  Sättigt  man 
Ei^^so  bei  1100  -1200<'  mit  Kohlenstoff,  so  erhält  mau  beim  Erkalten  ein  Gemisch 
▼o^K^    Kohlenstoff  und  Gra|>hit,  bei  3000^  nur  Graphit,  und  zwar  in  sehr  schönen, 
spi^irelglänzenden  Krystalleu.     Geht  die  Krystallisation  unter  hohem  Druck  vor 
8i(2l^  ^  so  tührt  die  Verdichtung  des  Kohlenstoffs  bis  zum  Diamant.    Zur  Erzeugung 
di^^es  Druckes   wurde   die   Eigenschaft   des    Guiseisens,   sich   im  Momente  des 
Eir^^Carrens  auszudehnen,  folgendermaÜBen  verwertet:  Gereinigte  Zuckerkohlo  wurde 
in     ^inem  Cylinder  von  Gutseisen,  welcher  durch  einen  aufgeschraubton  Deckel  aus 
dexxx^eiben  Material  verschlossen  war,  stark  komprimiert.     Man  schmolz  dann  im 
eleJctrischen  Ofen  150—200  g  GuCseisen  und  senkte  den  Cylinder  mit  der  Kohle 
8cl:&xiell  in  das  flüssige  Metall  ein.    Der  Tiegel  wurde  dann  sofort  aus  dem  Ofen 
hervausgenonmien  und  in  ein  Gefäfs  mit  Wasser  gebracht.   Man  erzielte  dadurch  die 
Bclixielle  Bildung  einer  Kniste  von  festem  Eisen.     Wenn  dieselbe  bis  ziur  Rotglut 
ab^^kflhlt  war,    liefe   man   den  Tiegel   an   der  Fiuft   vollständig   erkalten.     Der 
Re^pilos  wurde  mit  Salzsäure  behandelt,  bis  alles  Eisen  gelöst  war.    Der  Rückstand 
besucht  dann   aus   etwas   Graphit  —  falls   das   Erkalten   sehr   schnell   vor  sich 
ge^aangen  war  — ,  femer  einer  Kohle  von  kastanienbrauner  Farbe  in  gewundenen, 
d&x&JDen  Streifen   und   einer  geringen  Menge   von  Kohlenstoff  von  bf>trächtlicher 
Diclite.    Um  letzteren  zu  isolieren,  wurde  die  Masse  m(>hrfach  mit  Königswasser» 
imzi  mit   kochender  Schwefelsäure    und  Flufssäurc  behandelt.      Der  Rückstand 
wiurde  durch  Dekantieren  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.   1.8)  von  den  leichteren 
KobJenstoffaorten    befreit,    dann    mit  Kaliumchlorat    und    rauchender,    möglichst 
wmsBerfireier  Salpetersäure,   schliefelich  mit   kochender  Flufssäure  und  Schwefel- 
*i^*ve  behandelt,   gewabchen    und   getrocknet.      Mittelst   Bromoform    (D  =  2.9) 
^'^'^en  dann  einige  sehr  kleine  Krystalifragmente  von  gröfserer  Dicht(>  isoliert, 
welch«  Rubin  ritzten  und  beim  Erhitzen  auf  1000®  im  Sauerstoflfetrom  verschwanden, 
^^•elben   erscheinen    bei   der   mikroskopischen  Betrachtung  teils  schwarz,   teils 
durchhichtig.    Die  ersteren    haben  ein  specitisches   Gewicht  von  3  bis  3.5  und 
^^Uprechen    vollständig    der    in    der    Natur    vorkommenden    Diamantvarietat, 
^^che  „Carbonados*^  genannt  werden.     Die  durchsichtigen  Stücke,  welche  meist 
^^^^  von   schwarzer  Kohle  umgeben  sind,    die   durch   Behandlung   mit  Kalium- 
calor^  zu   entfernen  ist,   zeigten  —  soweit  sich  das  bei  der  äufiserst  geringen 
Menge   konstatieren    lie£s    —    alle    Eig(;nschaften    des    natürlichen   Diamanten. 
^H)reiint  man   die  Krystalle  im  Sauerstoffstrom  bei  1050",    so  hinterlasstm  sie 
^^^  gelbliche   Asche,   die   häutig    die   Form  des  ursprünglichen  Krystalls  zei^t. 
^^  gleiche  Erscheinung  konnte  Verfasser  bei  zahlreichen  Proben  von  unreinem 
^^^^chen   Diamant   beobachten.      Die   Ausbeute   an   Diamant  war  bei  einigen 
PQrationen  gleich  Null,  stets  al>er  so  gering,  dafs  die  Wägung  der  durch  Ver- 
^^ung  producierten  Kohlensäure  nicht  ausgeführt  werden  konnte.  —  Erhitzte 
'^^  mit  Kohlenstoff  gesättigtes  Eisen   auf  2000®,    und   liefs  es  dann  schnell  in 
J^^m  Strom  von  Leuchtgas  erkalten,  so  erhielt  man  ebenfalls  kleine  durchsichtige 
^stalle,  die  den  Diamantfragmenten  glichen,  welche  in  der  sog.  „blauen  Erde*^ 
^^  Kap  Torkommen.  —  Auch  das  Silber  läCst  sich  zur  Darstellung  von  Kohlen- 
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Stoff  hoher  Dichte  verwenden,  da  es,  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt,  eine  gewisse 
Menge  Kohlenstoff  löst  und  sich  beim  Erkalten,  wie  das  Eisen,  ausdehnt.  Auf 
diese  Weise  wurde  etwas  mehr  der  schwarzen  Varietät,  aber  kein  durchsichtiger 
T)iamant  erhalten.  Das  specifische  Gewicht  derselben  variierte  bis  zur  Höhe  von  3.5. 
Hier  konnte  auch  eine  quantitative  Verbrennung  ausgeftihrt  werden.  Enthielt 
das  angewandte  Silber  etwas  Gold,  so  war  der  Kohlenstoff  mit  diesem  Metall 
imprägniert,  eine  Erscheinung,  welche  an  die  Beobachtung  von  Descloizeacx  Qber 
natürliche  goldhaltige  „Carbonados''  erinnert.  —  Die  Untersuchung  soll  weiter 
fortgesetzt  werden.  — 

Zu  dieser  Abhandlung  bemerkt  Bebthelot,  er  habe  dieselbe  Frage  bearbeitet 
und  zunächst  versucht,  aus  kohlenstoffhaltigem,  geschmolzenem  Eisenpbosphoret, 
welches  durch  Reduktion  von  Eisenphosphat  mit  Ruis  erhalten  wurde,  krystalli- 
sierten  Kohlenstoff  darzustellen,  ohne  bisher  zu  einem  definitiven  Resultat  zu 
kommen.  Rieh.  Jas.  Meyer, 

Über  die  Darstellnng  des  Diamanten,  von  C.  Fribdel.    {Compt  rend.  116, 
224—226.) 

Das    vor   einiger    Zeit   entdeckte   primäre   Vorkonunen   von  Diamant   im 
Meteoreisen  von  Caüon  Diablo  legte  den  Gedanken  nahe,  dafs   bei   der  Bildung 
des  Minerals  neben  dem  Eisen  auch  der  Schwefel  des  Muttergesteins  eine  Rolle 
gespielt  habe,  da  sich   der  Kohlenstoff  in  Troilit  eingebettet  vorfand.     Frühere 
Beobachtungen  berechtigten   den  Verfasser   ferner   zu   der   Annahme,    dafs   die    ^ 
Bildung    des   Diamanten   bei   relativ   niedriger   Temperatur    vor    sich   gegangez^:^ 
sei.    Er  liefs  deshalb    Schwefelkohlenstoff  unter   Druck   bei   Rotglut   auf 
einwirken.     Es    bildete    sich    dabei    nur    amorpher    Kohlenstoff,    während  de 
Schwefel  im  Eisen  verteilt  war.    Wurde  dagegen  Schwefel  mit  kohlenstoffreichc 
Oufseisen  im  geschlossenen  Gefäfs  auf  etwa  500^  erhitzt,  so  blieb   nach  Entfe 
nung  des  gebildeten  Eisensulfürs  und  Behandlung  des  rückständigen  Kohlenstol 
mit  rauchender  Salpetersäure    und   Kaliumchlorat    eine    geringe   Menge 
schwarzen  Pulvers,  welches  Saphir  ritzte.    Die  Bildung  von  Diamant  unter  diel 
Bedingungen  ist  danach  wahrscheinlich.  Eich.  Jas.  Meyer, 

Betrachtongen  ttber  die  Entstehung  des  Diamanten,  von  J.  Wbrth.  (< 
rend.  116,  323—326.) 

Verfasser  argumentiert  folgendermafsen :    Der  Diamant  ist  die  normale  F( 
des  Kohlenstoffs  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur    und    an   sich   nur  bei  «ä-^ 
solchen  beständig.    Ist  diese  Temperatur  künstlich  erreichbar,  so  kann  man 
Diamant  aus  Kohlenstoff  darsteilen;  derselbe  würde  sich  aber  beim  Erkalten 
einer  bestimmten  kritischen  Temperatur  in  Graphit  umlagern,  ganz   iihnlich,  W^ 
die  /9-Modifikation  des  Eisens  sich  m  die  «-Modifikation,  wie  der  weiche  Schwefi^ 
sich  in  die  oktaedrische  Form  umlagert.    Es    giebt  aber   drei  Faktoren,  wdeb^ 
geeignet  sind,  einen  Körper  in  derjenigen  Modifikation  festzuhalten,   in  weldi^ 
er  an  sich  nur  bei  hoher  Temperatur  beständig  ist:   Druck,   schnelles   Erkalttfi 
und  die  Gegenwart  von    Körpern   mit   kleinerem  Atomvolum.    Sämtliche  bisher 
beobachteten  Thatsachen  sprechen  dafür,  dafs  diese  Faktoren  bei  der  natfiriiches 
Bildung  des  Diamanten  mitgewirkt  haben,  d.  h.  da(s   der  Kohlenstoff,  auf  mkt 
hohe  Temperatur  erhitzt,  plötzlich   abgekühlt  wurde,   und  dafs    diese  AbkflbliBi! 
unter  hohem  Druck  und  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  stattgefunden  hat 

Rieh.  Joe.  Meyer. 
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ie  Xonsfeitntlon  des  Ohlork^lks  im  Lichte  der  DiBSociation  dleier 
VerbindmiC,  von  J.  Mubbs.  {Rec.  trat.  chim.  11.  76—84.  VcrgL  diese 
Zeüeekr.  S,  186.)  F.  W.  Schmidt 

das  phosphoreBCierende  Zinkaulfld  als  photometrisclie  Einheit,  von 

Ch.  Hskbt.    {Cimpt.  rend.  116,  98—99.) 
das  Lichtaustrahlimgsvermögen  des  phosphorescierenden  Zinksulfids  unter 
lex>     >n  Frage   kommenden  Bedingungen   konstant   bleibt,   so  eignet   sich   diese 
erl'tz^dang  in  hohem  MaCse   zur  photometriscben   Gnmdsubstanz.    (Vergl.  diese 
'«**<2Är.  S,  81,  Ref.)  Rieh.  Jos.  Meyer. 

len^^'tsimg   der    Alkalialnminate    bei   Oegenwart    von    Thonerde.  von 
A.  DiTTK.    {Compt  rend.  116.  183—185.) 
r>ie  Abhandlung    beschäftigt  sich   mit  der  allmfthlichtm  Zersetzuni?  neutraler 
Dilsal i&luminatlÖ8ongen   im   geschlossenen    (iefäfs.      Der   Mechanismus   und    das 
%\e\  der  hierbei  stattfindenden  Reaktion  wird  bedingt  durch    deu  (ileichgeyrichts- 
xoatand  des  Systems  folgender  Komponenten:     1.  der  aus  der  Zersetzung  hervor- 
gehenden Kalilauge,  2.  der  entsprechenden    Menge   Thonerdehydrat,  welches  in 
d\<'(«Am  Falle  die  krystallisierte  Verbindung  A1,03.3H,0  ist,  die  teils  in  der  Kali- 
lange gelöst  bleibt,  theils  3.  sich  in   Krystallen   abscheidet,   4.  dem   noch    nicht 
aenetzten  Aluminat.    Die  Reaktion   ist   beendet,    wenn    die   Menge    der  gelöst 
^^^^^^den  Thonerde   genau   der  Löslichkeit   des   Hydrates   A1,03.3H,0   in    der 
^''tt  der  Zersetzung  hervorgehenden  verdünnten  Kalilösung  entspricht. 

Rieh,  Jos.  Meyer. 

^^  einige  Knpferg egenstände  von  sehr   hohem  Alter  ans   den  Ans- 

grabnngen   des    Herrn  von   Sarzec    in    Ohaldäa   von  Bbrthelot. 

(Cimpt.  rend.  116,  161—163.) 

^^^     Die  Analyse  einer  chaldäischen  Votivfigur  aus  dem  vierten  Jahrtauseud  vor 

r|^^sto  bestätigt  im  Zusammenhange  mit  den  früheren  Analysen  chaldäischer  und 

^T^^Miicher   AltertQmer   die  Annahme  des  Verfassers,  daüs   es    vor   der  Bronze- 

'^   in  den  Centren  der  ältesten  Civilisation  eine  Epoche  gegeben  hat,  in  welcher 

Kunstgegenstände    aus    reinem    Kupfer    hergestellt    wurden,   da    Zinn    und 

^^Ifedeasen   Bronze   noch   unl>ekannt   waren.      (Vergl.  Ann,   Chim.  Phys.  [6] 

»    606.)  Rieh.  Jos.  Meyer. 

das  Atomgewicht  des  Palladiums,  von  Joi.t  und  LEinii:.  {Campt  rend. 

116,  146-148.) 

Durch  Elektrolyse  der  wässerigen  Lrisung  des  bei  100^  im  Vacuum  getrock- 

Doppeltalzels  PdClf.2KCl  wurde  für  das  Atomgewicht  des   Palladiums  als 

Hei  ans  vier  Bestimmungen  die  Zahl  105,4^tö  (0  =  15,96)  gefunden.     Dasselbe 

timt  mit  der  von  Bailby  und  Thorntok  {Joum.  ehem.  hoc.  62,  748)  aus  der 

llyse  des  PalladaminchlorOrs  abgeleiteten  105,459  fast  überein.    Die  R'^duktion 

Doppekalzes  im  Wasserstoffstrom  ergab  die  Zaid  105,666;   Verfasser  halten 

'  die  elektrolytitche  Methode  für  genauer.  Rieh.  Jos.  Meye^ 

r  ein  sanres  Kalinmplatonitrit,  von  M.  Viszas.  (Compt.  rend.  116, 
99-102.) 

Varde   eine    koncentrierte,   heifse  Lösung   von    Kaliumplatonitrit   mit   ver- 

VC  Schwefelsäure  versetzt,  so  kr>'stallisierten  beim  Krkalten  rote  nadeiförmige 

Ue  der  Znsanmiensetzung  Pt,0(NO2),K,H4+3H,O;  es  ist  das  saure  Kalium- 

ler  hypothetischen  sechsbasischen  Säure  Pt,O(NO,)0H0,  welche  in  der  von 
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NiLSOK  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  10, 934)  dargestellten  Säure  Pt,0(NO^H« 
ein  Analogen  findet    (Vergl.  diese  Zeitschr.  2,  Ref.  S.  272.) 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

Elektrometrische  Studie  über  das  saure  Kaliumtriplatohezanitrit, 

M.  Vezes.  (Compt.  rend.  116,  185—188.) 
Für  obiges  Salz  war  vom  Verfasser   auf  chemischem  Wege   die   ZnsamxtM^ 
Setzung     Pt,0(N0,)eK,H4    ermittelt   worden.      (Diese.  Zeitschr.    8,    477.) 
Studium  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des  Salzes  in  wässeriger  Lösung  führte 
Bestätigung  der  Formel.  lUch,  Jos.  Meyer. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Bestimmuiig  des  Stickstoffs  in  Salpeter   und  Salpeterg emischen 

Beduktion  der  Salpetersäure»  vonTn.  F.Schmidt.  {Chem.Zt  17,17^ 
Der   Verfasser   reduciert   die  Salpetersäure  in  Eisessig-Lösong    mit   einet-^^ 
Gemisch  gleicher  Teile  Zinkstaub  und  Ferr.  pulv.  F.  W.  Schmidt 

Über  Darstellung    der   Überchlorsäure    und  Kalibestimmung  mitM^^- 
Überchlorsäure  bei  Gegenwart  von  schwer  und   nichtflttchtigoi^^ 
Säuren,  von  R.  Gaspari.    {Zeitschr.  cmgew.  Chem.  [1893],  68 — 74.) 
Verfasser   giebt  eine  einfache    und    billige  Darstellungsmethode   der  ÜbtfS^ 
Chlorsäure,  beruhend  auf  der  Zersetzung  von   dem   durch  Schmelzen    von  cbloi^^ 
saurem  Kali  erhaltenen  überchlorsauren  Salze  mittelst  KieseMuorwasserstofliäui^^ 
an  und  weist  durch  ein  grölseres    experimentelles  Material  nach,    daCs   die  voi^ 
Wensb  (vergl.  diese  Zeitschr.  \,  391)  angegebene  Kalibestimmung  als  Percblont 
genaue  Resultate  ergiebt   und  in   vielen  Fällen    vor   den    bisher   angewendeten 
Methoden  den  Vorzug  verdient.  Boamheim.  i 

Zur  Bestimmung   von    Ohlorid   neben   Hypochlorit   und   Ohlorat,  tobI 

M.  RosENBAüM.    (Zeitschr.  atigew.    Chem.  [1893],  80.)  ' 

In  einer  Probe  der  bei  der  Chloratfabrikation  sich  ergebenden  Lösongen,  dit 
Chlorid,  Chlorst  und  Hypochlorit  enthalten,  wird  nach  ÜberfOhrong  des  Hypo- 
chlorits in  Chlorat  durch  Kochen  der  Gesamtchloratgebalt  durch  Eisenoxydil- 
lösung  und  Permanganat  bestimmt;  in  einer  zweiten  Probe  wird  das  Chlond 
durch  neutrale  Silbernitratlösung  und  in  einer  dritten  das  Hypochlorid  durch 
arsenige  Säure  und  Jodlösung  titriert.  Baaemheim. 

Über  die  Darstellung  von  Ohlor  mittelst  Braunstein  und  Salpetaraim. 
von  6.  LüNOE  und  C.  Pret.    (Zeitschr.    angew,    C%em.   [1893],  99 — 10&] 
Verfasser  untersuchen   die  Verwendbarkeit   des   ScHLÖsnroschen  YerfishieDS 
zur  Chlorgewinnung,  welches  bezweckt,  nach  der  Gleichung 

MnO,  +2HC1  -f  2HN0,  =  Mn(NO,),  -f-  2H,0  +  2C1 
den  ganzen  Chlorgehalt  der  Salzsäure   zu   verwerten    und   dann  Mangandioxyd 
und  Salpetersäure  nach  den  Gleichungen 
Mn(NO,),  =  MnO,  +  2N0, 
2N0, +0  +  H,0=2HN0,  zu  regenerieren. 
Sie  finden,  dals  der  Prozefs  nicht  nach  der  Theorie   verl&uft,   und  da&  eia 
Verlust  von  10— 167o  Salpetersäure  seine  Verwendung  in  der  Technik  behinieft   . 
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die  Beinigiixig  Ton  anenlialtigem  Zink,   von  H.  Lksookur.    {Campt, 
rend.  11«,  58-6Ö.) 
Dm  Zink  des  Handels,  welches  zu  toxikologischen  Untersuchungen   benutzt 
soll,  wird  von  Arseii,  Antimon,  Schwefel  und  Phosphor  am  besten  in  der 
befreit,  dafs  man  das  MetaU   zuerst   mit   Salpeter,   dann,   um   das  Arsen 
Tollstftndigza  entfernen,  noch  mit  (-hlorzink  schmilzt :  3ZnCl,  +  2As  ^=2AsCI,  -f'^Zn. 

Rieh,  Jos.  Meyer, 
Ol^er  elektirodiebiitelie  Versnche,  von  F.  Okttel.  {Cfiem.-Zt.  17,  173.) 
Ol>er  einen  gnÜMisemen  Btthrkessel  für  gröfsere  Laboratorinmaversnche, 

von  E.  Saükr.    {Ckem-Zt  17,  284.)  F.   W.  Schmidt. 

Blxie  Sehütielvorrichtnng   zur  Extraction    von   Superphosphaten,   von 

A.  Kbller,    {Zeitschr.  angew.  Chem.  Ll«93],  67— f)8.) 
Ü'^iie  Oasentwicklnngsapparate,   von  Gkeinkk  und  Frikdkichs.    (Zeitachr. 

angew.  Chem,  [1893],  106.)  JRosenheim, 

Vau  nener  Apparat  zur  Destillation    bei    vermindertem   Druck,    von 
Dr.  Luioi  GAzrNO.    (Atmali  di  Qiimica  e  di  Farmacologia  17,  '20,) 
Da  die  dem  gleichen  Zweck  dienenden  Apparate  von  L.Mkver,  W.  H.  Perko«. 
^DBFROY  und  anderen  etwas  kompliziert  sind,  hat  Verfasser  einen  sehr  einfachen, 
nit  geringen  Hülfsmittelu  darstellbaren  Apparat  konstruiert,  der  seit  zwei  Jahren 
lut  gutem    Erfolge    im  chemisch-pharmaceutischen   Lalioratoriuin    zu   Turin    in 
^brauch  ist  und  sich  dort  gut  bewahrt  hat.    Figur  siehe  im  Original. 

Serttmus. 
Apparate  mr  Gewinnung  gelöster  Oase  aus  Wasser,  von  0.  .1.  W.  Brkmkb. 
[Rec.  trav.  chim.  11,  278—283.^    Vcrjrl.  HoppeSeyler,  diene  Zeitschr.  8, 
239.    Ref. 
Jlttcke  zum  leichten  Schöpfen  von  Wasser  in  einer  bestimmten  Tiefe, 
von  O.  J.  W.  Bremer.     {Rec.  trav.  chim.  11.  284-285.) 

F.   W.  Schmidt. 
Olier  eine  Änderung  in  der  Konstruktion  von  Flaschen  zur  Sammlung 
von  Wasserproben  aus  grofsen  Tiefen,   von  J.  Thonlkt.    (Compt. 
rend.   116,  334-337.)    [Auszug.]  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Über  das  Vorhandensein  von  anderen  Schwefel  Verbindungen  als  Natrium- 
monosulfid   in    den    Mineralwässern   von  Bareges,    von  Nicolas. 
{Joum,  Pharm,  Chim.  27,  128-132.) 
Nicolas    konnte    in    den    Wässern    von    Bar('c:cs    auch   Xatriumpolysulfide 
nachweisen.  F.  W.  Schmidt 

Über  die  Untersuchung  von  Knochenmehl,  Fleischmehl  und  ähnlichen 
phosphorsäure-  und  stickstoffhaltigen  Düngemitteln,  von  W.  Hbss 
(Zeitschr,  angew,  Chem,  [1893]  74—79.) 
Die   Kryolitverarbeitung  in  der  Eresundschen  Fabrik  in  Kopenhagen. 

(Berg-  u,  Hüttenmänn.  Zeit.  62,  «9— 71.)  Rosenheim, 

Über  ein  neues  Lötverfahren  für  Aluminium  und  verschiedene  andere 
Hetalle,  von  J.  Novbl.     [Auszug.]    {CojnijL  rend.  116,  25*1—257.) 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

Wb  elektrolytische  Baffination  des  Kupfers  nach  dem  Procefs  Thofehrk. 

von  C.  A.  Hbrino.    (Berg-  u.  Hüttenmänn.  Zeit   52,  63—56.) 
Über  direkte  Btahlprocesse  in  Nordamerika,  von  K.  de  Billy.  (Berg-  u. 

Hüttenmänn,  Zeit,  52,  56—58.)  Rosenheim. 

Z.  aaorK.  Chem.  in.  33 
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Über  die  Bestimmting  von  Phosphor  in  Eisen  nnd  Stahl,  yon  A.  Cai 

{Compt.  rend.  116,  106—108.) 
Die  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Metliode  unterscheidet  sich  von 
bekannten  Methoden  im  wesentlichen  nur  dadurch,  da(s  1.  die  Abscheidung 
Siliciums  mit  koncentricrter  Schwefelsäure  vorgenommen  wird,  2.  die 
der  organischen  Substanzen  mit  Chromsäurc  erfolgt,  imd  dafs  schlieCBlich  3. 
Phosphor  nicht  als  pyrophosphorsaure  Magnesia,  sondern  als  phosphormolybd^^^' 
saures  Ammon  xur  Wägung  kommt,  welches  nach  zweimab'ger  Fällung  bei  £L  ''°' 
haltung  gleicher  Bedingungen  die  konstante  Zusammensetzung  P,05.24MoC^^^^^'' 
SNH^O.SHjO  hat.  Bich,  Jos.  Meyer. 

Beiträge   zur  chemischen   Untersnchung  des  Stahles.     Die  Phosphoi^^^ 

bestimmnng,  von  L.  J^chneider.   (Österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütienw^^^^' 

[1893]  15—17.) 
Kurze    Angaben    über    die    Fällung    der    Phosphorsäure    durch    MolybdlL-^'  ^" 
mischung.    Ungenügende  Resultate  in  der  Analyse  des  Stahles  liegen  meistens 
der  nicht   vollständigen  Oxydation  des  Phosphors  xu  Phosphorsäure, 
empfiehlt,   dieselbe   statt   durch   das   zeitraubende  Abrauchen   der  Salpetenäor*'^-''* 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  herbeizuführen. 

(Vergl.  dieifi'  Zeitscfir.  1,  257,  474/  Bo»enheim, 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Der  Kämmererit  (Bhodochrom)  von  Tampadel  bei  Schweidnitz  in  Schlesii 

von  B.  KosMAN.    {Bery-  u.  Hiittenmänn.  Zeit  (1892),  453 — 455.) 

Verfasser  erörtert  die   Kntstehuiigsweise   des  Kämmererit  von  Tampadel 

eines  sekundären  Produktes,  entstanden   durch  Auslaugen   des   Muttergesteio^^B^ 

eines  an  Magnesia  und  Kieselsäure  reichen  Chromeisensteins.    Die  Konstitath^_3a 

3MgSiO, 

des  Minerals  findet  ihren  besten  Ausdruck  in  der  Formel  | 

(Mg(OH)J,A«OHr^«. 
welche  die  Stellung  des  Kämmererits    als  eines   zur  Serpentingruppe  zugehörig 
Minerals  begründet.  Bosenheim. 

Beitrag  zur  Kenntnis  des  Phosphates  von  Florida,  von  H.  J. 
und  A.  R.  VON  Linge.     {Ecc.  trac.  Mm.  2,  286 — 289.) 
Die    gefundenen    Mengen    P.^O..,    entsprechen    einem   Gehalt   von   70. 92^/ 
79.987o,  76.377o,  77.64"/o,  (P04),Ca.,;  leiner  enthält  das  Phosphat  ca.  37o 
und  0.058%  Jod.  F.  W.  Schmidt 

Nickelvorkommen  nnd  Nickelproduktion,  von  J.  H.  L.  Voot.    (Bery-  t0 

Hättenmänn.  Zeil.  [1893J  13— lö.)  Boaenheiwt 

Über  das  Vorhandensein  von  Magnetit  in  gewissen  Mineralien  und  FelMU 

von  A.  LivKRSiDGE.     {Chem.  Nnos  66,  283—284.)    F.  W.  SchmidL 
Über  in  Felsen  nnd  Mineralien  vorkommende  magnetische  EleniMili, 
von  T.  L.  Phipson.     (Chcm.  News  66,  308.) 
Phifson  fand  magnetische  Pyrite  in  einigen  ungarischen  Syeniten. 

F.  W.  Sclmidt 
Onpro-Jodargyrit,    ein   nenes    Mineral,   von  H.   Schulzb.     [Chem,^Zt.  It, 
1952—1953.) 
Das  in  Chile  aufgefundene  Mineral  besitzt  die  Zusammensetiun([  GvJ.AgJ. 

F.  W.  Schmidt 
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einen  vanadinhaltigen  Lignit   ans  Argentinien  und  die  Analyse 

seiner  Asche,  von  J.  J.  .1.  Kyle.    (Chem.  News  66,  211.) 

F.  W.  SdnnidU 
nenes   Krystallgoniometer,  von  S.  Czapski.    {Zeitachr.  f.  Imtr.-Kunde 

IS,  1—5.)  Hofmann. 

Chraphitoid,  von  W.  Luzi.  {Berf/-  u,  HütUnmänn,  Zeit.  [1893]  11—13.) 
Chemische  Untersuchung  des  von  A.  Sauer  {Zeitschr.  d.  deutsch,  geohg.  Ges. 
,  441)  charaktensierten  kehligen  Minerals.  Verfasser  weist  die  Beziehungen 
i  Minerals  zu  dem  von  A.  Inostranzbpf  (Neues  Jahrb.  f.  Mineral.,  Greol.  u. 
Möant.  1,  97)  beschriebenen  Schungit  nach  und  schlägt  vor,  den  Namen  Graphi- 
1  allen  über  95 ^/o  Kohlenstoff,  ferner  Sauerstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden 
Deralien  beizulegen.  Rosenheim. 

Knr  das  Vorkommen  von  Diamant  in  dem  Meteoreisen  von  Gallon  Diablo, 

von  C.  Friedkl.  ( Compt.  rend.  116,  1037—1041.) 
In  der  dem  Verlasser  zur  Verfügung  gestellten  Meteoritprobe  wurde  das 
irhandensein  von  Diamant,  welches  Mallard  (Compt.  rend.  114,  812)  bereits 
ttelst  Härtebestimmung  erkannt  hatte,  auf  chemischem  Wege  bestätigt.  Der 
uurakter  des  vorgefundenen  Diamantpulvers  läfst  keinen  Zweifel  darüber,  dais 
A  Mineral  sich  tliatsächlich  in  oder  mit  dem  Meteoreisen  gebildet  hat.  £s  ist 
es  das  erste  Mal,  dafs  man  Diamant  in  einer  Gangart  tindet,  die  man  wirklich 
LT  das  Muttergestein  desselben  halten  darf.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

^Wr  das  Vorkommen  von  Graphit,  Oarbonado  nnd  mikroskopischen 

Diamanten  in  der  „blanen  Erde"  vom  Kap,  von  H.  Moissan.  (Compt. 

rend.  116,  292—295.) 
Verfasser  erkannte  in  dtT  vom  Kap  der  guten  Hoft'nung  stammenden  diamant- 
^^nden  Serpentinerde  nach  Entfernung  der  mineralischen  ßestandteile  diu*ch 
*fc^efel8äure ,  Königswasser  und  Flufssäure  mehrere  Graphitailen.  Nach  der 
^d%iion  derselben  mit  Kaliumchlorat  und  rauchender  Schwefelsäure  blieb  ein 
^B^and,  dessen  specifisch  schwererer  Teil  zahh  eiche  mikroskopische  Diamanten. 
■*•  die  „Boort**  und  „Carbonado"  genannten  Varietäten  desselben  enthielt, 
^^icselben  Kohlenstoffarten  erhielt  Verfasser  bei  der  Behandlung  von  Kohlen- 
ffeiB^n  unter  hohem  Druck.    S.  ohxni.  Rieh.  Jos.  Meyer. 


Bucherschau. 

^iSp^titorinm   der   Chemie.      Mit   besonderer  Berücksichtigung    der   für   die 

Mediciu  wichtigen  Verbindungen,  sowie  des  Arzneibuches  für  das  Deutsche 

Reich,  bearbeitet  von  Prof.  Dr.  Carl  Arnold.     Fünfte  v«»rbe8serte   und 

ergänzte  Auflage.     V(;rlag  von  Leopold  Voss,  Hamburg-Leipzig. 

Bas  am  Ende  des  Jahres  1884  zum  erstenmal  herausgegebene  kurze  Lehr- 

^0eb  Ton  Arnold  erscheint  jetzt  in  fünfter  Auflage,  was  an  sich  schon  ein  tretf- 

IjchfT  Beweis  für  die  vorzüglichen  Eigenschaften  dieses  kleinen  Kom])endiums  ist. 

ygs  AftNOLDSche  Repetitorium  der  Chemie  eignet  sich  ohne  Zweifel  im  besonderen 

If  Mediziner   und    Pharmaceuten ,  welche   durch   einleitende  Vorlesungen  über 

jperimentalchemie  in  die  Chemie  eingeführt  werden,  in  ausgezeichneter  Weise. 

Krü/s. 
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Sachregister. 

Herausgegeben  von  C.  Friedheim,  Berlin. 

R  =  Referat,  C  =  Citat. 


«orptionttpektren        dünner 

^«tmllischer    BUttchen     und 

«■fallender   Metalldämpfe   (W. 

*•  I>iÄdley)  332  E. 

*^wa  «  ^er,   Reinigung  durch   Eisen- 

»nl&t;     (A.  u.  P.  Buifine)  239  R 

ceto  x^^  Verhalten  gegen  anorgani- 

mche  S  alze  und  Dextroselösungen  ( W. 

^'  ^»-xag  und  K.  P.  Mc.  Elroy)  384  R. 

•-^"yl^lkohol  als  Lötungsmittel 

(liobi-y  de  Bruyn)  384  R. 
^  f  finl  t:ät,  Deutung  (H.  Sachse)  473 R. 
^ini  rtium,  Legierung  mit  Blei  oder 
^i^nr^ut   und   Zinn    oder  Silber  (C. 
^'  ^-    Wright)  234  R. 
^^>r erfahren  (J.  Nowel)  479  R. 
•p^^ifische  Wärme  (J.  W.  Richards) 

^   R. 

.  I^^^ifiiche   und  Schmeliwarme  (J. 

'"P^ohon)  386  R. 

^^^rsuchung    (Hunt,   Clapp    und 

^^^y)  240  R. 

^»•halten  gegen  Wasser  386  R. 

^-  u.  Apparate. 

**^iiiiumammoniumfluorid(H. 

Belmot)  127. 

^*ialuminate,    Zersetzung    CA. 

*^)  477  R. 

^'ibikarbonate,      Bestimmung 

^«rn)  84  R. 

^ien,  Titerstellung  (Ch.  L.  Par- 

0   391  R. 

^Karbonate,    Bildung   in  der 

^>-  (£.  W.  Hilgard)  385  R. 

i^alae,  Molekulanrolumen,  ge- 

^»     in    Beziehung    zum    Atom- 

^en  der  Elemente  (J.  Traube)  11. 
^Hurg,  Chem.  m. 
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Alkaloide,  Verhalten  gegen  Indika- 
toren (A.  H.  Allen)  237  R. 

Ammoniak,  Einwirkung  auf  Sulfate 
(W.  R.  Hodgkinson  und  C.  C.  Trench) 
384  R. 

—  flüssiges;  Zusammensetzung  und 
Darstellung  (H.  y.  Strombeck)  334  R. 

Ammoniumdoppelsalze  der  Ha- 
logenwasserstoffsäuren, Bil- 
dung aus  Hydrozyden  der  Metalle 
und  Ammoniumsalze  116. 

Ammoniumfluorid;  Verhalten  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
(H.  V.  Helmot)  116. 

—  Verhalten  gegen  Antimonsäure, 
arsenige  Säure,  Bleioxydhydrat,  Mag- 
nesiumoxydhydrat, Manganoxydul- 
hydrat, Quecksilberoxyd,  Silberoxyd 
(H.  V.  Helmot)  160,  151. 

Ammoniumkupferfluorid  (H.  von 
Helmot)  149. 

Ammoniumsalze,  Zerfall  in  wäs- 
seriger Lösung  (Dibbits,  Leeda)  116  C. 

Ammoniumyerbindungen,  Mole- 
kularvolumen (J.  Traube):  Ammoniak 

20,  Ammoniumacetat  21,  -bichromat 

21,  -bisulfat  21,  -bromid  20,  -chlorid 
20,  -Chromat  20,  -Jodid  20,  -nitrat 
20,  -Sulfat  20. 

Anhydrit,  Bildung  durch  Sublima- 
tion (B.  Dofs)  341  R. 

Anilin,  zur  Trennung  der  Gadolinit- 
erden  (G.  Krüfs)  108. 

—  salzsaures,  zur  Trennung  derGado- 
liniterden  (G.  Krüfs)  108. 

Antimon,  Bestimmung,  quantitative, 
mittelst  des  Gooch'schen  Tiegels 
(Th.  Paul)  236  R. 

34 
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Antimon,  Einflufs  auf  Dehnbarkeit, 
Festigkeit  und  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit des  KupfersCW.  Hampe)82R. 

—  Verhalten  gegen  Methylenjodid  (J. 
W.  Retgers)  350,  gegen  Salzsäure 
(A.  Ditte)  386  R. 

Antimonammoniumfluorör  (H. 
von  Helmot)  141. 

Antimon  Jodid,  Verhalten  gegen 
Methylenjodid  (J.  W.  Retgers)  344. 

Antimonpentafluorid,  Doppelsalze 
(Marignac)  118  C. 

Antimonsäure,  Verhalten  gegen 
Fluorammonium  (H.  von  Helmot)  151. 

Antimontriflaorid,Doppelsalzemit 
Fluoralkalien  (Flockiger)  118  C. 

Apparate: 

Apparat  zur  Bestimmung  der 
im  Wasser  gelösten  Gase  [Kom- 
bination von  Auskochen  und  Queck- 
silberluftpumpe] (F.  Hoppe-Seyler) 
239  R.,  (G.  J.  W.  Bremer)  479  R. 

—  zur  Bestimmung  des  Gesamtkohlen- 
stofigehaltes  im  Eisen  (C.  Reinhardt) 
337  R. 

—  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
nach  Wiborgh   (H.  Rubicius)   84  R. 

—  zur  Destillation  mit  überhitztem 
Wasserdampf  (B.  Jaflfö)  393  R. 

—  «ur  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  (L.  Gazino)  479  R. 

—  zur  Kohlensäurebestimmung  mit 
automatischem  Säurezuflufs  (Greiner 
und  Friedrichs)  85  R. 

—  nach  Marsh;  verändert  von  D. 
Vitali,  836  R. 

—  Bürettenprüfung  (H.L.Payne)392R. 

—  Dialysator,  schneller  (C.  E.  Linne- 
barger)  239  R. 

—  Doppelpipette,  kolorimetrische  (F. 
Hoppe-Seyler)  393  R. 

—  Filtrierapparat,  selbsthätiger  (F.  A. 
Hoffmann)  239  R. 

—  Flasche  zur  Entnahme  von  Wasser- 
proben (J.  Thonlet,  G.  J.  W.  Bremer) 
479  B. 

—  Gasen twickelungsapparat  (W.Reatz) 
239  R.,  kontinuierlicher  (H.    v.  Ka- 


lecsinsky)    239    B.,     (Gi 
Friedrichs)  479  R. 
Apparate:  Gasvolumeter 
337  R. 

—  — Verbesserungen  (G.Li: 
neues  (J.  Müller)  39 

—  Gebläse,  Neuerungen  () 
392  R. 

—  GlasdreifuTs  (W.  Reatz) 

—  Glühofen  für  sehr  höh 
turen  (R.  Lorenz)  220. 

—  Krystallgoniometer(S.Cz 

—  Laboratoriumsapparate 
wald)  85  R. 

—  Laboratoriumsgeräte  s 
minium  (G.  Bornemann) 

—  Mineralfilter,  Durchlas 
Chabri6)  337  R. 

—  Ofen,  elektrischer(H.  Mo 

—  Pipette  für  Gasabsorpti 
H.  Gill)  337  R. 

—  Pyrometer  aus  Platin 
dar)  337  B. 

—  Reagenzrohr  zur  Hervoi 
Zonenreaktionen  (E.  B 
337  R. 

—  Ring-Nonius-Bürette  (C 
85  R. 

—  Rührkessel  (E.  Sauer)  4 

—  Schüttelapparat  (L.  S 
337  R. 

—  Schüttelvorrichtung  (. 
479  R. 

—  Spektroskop-Konstruktio 
(J.  Schreiner)  393  R. 

—  Thermometer,      zur     E 
niedriger    Temperaturen 
puis)  239  R. 

Flüssige  Kohlensäure 

Stellung    hochgradiger    (J 
thermoroeter  (A.  Mahlke) 

—  Titrierapparat  mit  aul 
Nullpunktseinstellung  (! 
czynski)  392  R. 

—  Trockenschrank  (M.  Eäh 

—  Verbrennungsofen  (F.  Fi 

—  Volumenometer,  für  B« 
(B.  Tacke)  397  E. 
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86 


it:   WSgebürette  (M.   Ripper) 


Aqu  i  1  & ri t  (Genth  und  Penfield)  340R. 
Arien  ,     Verhalten    gegen    Methylen- 
Jodid     (J.  W.  Ketgers)  350. 

—  Binflufs  auf  Festigkeit,  Dehnbar- 
keit und  elektrische  Leitangsföhig- 
keit    <lc8  Kupfers  (W.  Hampe)  82  R. 

—  q^ULntitatiye  Bestimmang  nach  Ber- 
lelius-JILarsh  (B.  Prescott)  236  R. 

Arsenjodid,    Verhalten    gegen    Me- 

thylenjodid  (J.  W.  Retgers)  344. 

Arseni^e   Säure,   Verhalten   gegen 

Fluorammonium  (H.  von  Helmot)150. 

Arsen  pentafluorid,       Doppelsalze 

(Marignac)  118  C. 

Arsenaüure,    Molekularvolamen   (J. 

Traube)  22. 

SinÜuTi  auf  die   Bestimmang  der 

*^'*^*phorsäure    durch    Ammonium- 

™^lybdat  (H.  C.  Babitt)  390  R. 

'^'■^»Ävolframate,        Konstitution 

^^>Ä  Claus  261  C. 

'^•^^•t,  zum  Fütrieren  (W.  F.  Barba) 
239    R. 

'^gewichte:  Bestimmungen  von 


Ato 


9  besprochen  von  Hinriohs  382  R. 

^^^derung  darauf  von  Spring  474  R. 

^ Ziehung  derselben   zu  den  Mole- 

^^rvolnmina    gelöster   Alkalisalze 

un^    Säuren  (J.  Traube)  11. 

^^^  Volumen      der     Elemente, 

^^ehung  zu  den  berechneten  Mo- 

*®^^^larvolumina  (J.  Traube)  29. 


Ba 


B. 


y^nm,  Atomgewichte  nach  bisher 

^*^ Knuten  Bestimmungen  443,  nach 

'^^ards    aus    Baryumbromid     471, 

^^t^immungsmethoden   hierfür  464. 

""  ^^xibestimroung  des  Atomgewichts 

"^    Baryumbromid  (Theod.  William 

^^hards)  441. 

~~     ^ktroskopische     Prüfung     von 

^^^yurnverbindungen    auf    Calcium 

t&^d  Strontum  (Th.  W.  Richards^  447. 

^  TrsüBung  Ton  Calcium  und  Mag- 

Jiegiam  (F.  W.  Mar)  386  B. 


Baryum,    Trennung   von    Strontium 

(P.  E.  Browning)  340  R. 
Baryumbromid,  Eigenschaften  451, 

Reindarstellung  455,    Analyse   (Th. 

W.  Richards)  464. 
Baryumsuperoxyd,      Dissoziation 

(L.  Chatelier)  232  R. 
Beinschwarz,   Gehalt  an   Eisen  (B. 

Tarne)  337  R. 
Benzol,  Verhalten  gegen  Quecksilber- 

Jodid   (Mehn,  Franchimont)   252    C. 
Berylliumammoniumfluorid   (H. 

von  Helmot)  129. 
Beryllium fluorid,  Doppelsalze  mit 

Fluoriden    der    Alkalien   (Marignac) 

119  C. 
Beyrichit,    Verhalten    zum    Millerit 

(K.  Laspeyres  und  K.  Busz)  340  R. 
Blei,    ErniedrigUDg  des  Erstarrungs- 
punktes in  Verbindung  mit  anderen 

Metallen   (C.  F.  Heycock  und  F.  H. 

Neville)  230  R. 

—  elektrolytische  Trennung  vom  Wis- 
mut (E.  F.  Smith  und  J.  C.  Salter) 
418,  419. 

—  Legierung  mit  Aluminium  und 
Zinn  (C.  R.  A.  Wright)  234  R. 

—  Verhalten  gegen  reine  und  nitrose 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (G. 
Lunge  und  Ernst  Schmid)  338  R. 

—  in  der  Glaswolle  (L.  Blum)  337  R. 
B 1  e  i  b  r  o  m  i  d,  Doppelsalze  mit  Cäsium- 

bromid,  s.  u.  Cäsium-BIeiBromide, 
mit  Cäsiumchlorid  s.  u.  Cäsium- 
chlorid-Bleibromid. 

—  Doppelsalze  mit  Kaliumbromid  s.  u. 
Kalium  Blei-Halogeuide. 

Bleichlorid,  Doppelsalze  mit  Cäsium- 
cblorid  s.  u.  Cäsium  Blei-Chloride. 

—  Doppelsalze  mit  Kaliumchlorid  s.  u. 
Kalium-Blei-Halogenide. 

Bleihydroxyd,  Verhalten  gegen 
Fluorammonium  (H.  v.  Uelmot;  150. 

Bleijodid,  Doppelsalz  mit  Kalium- 
jodid (F.  A.  H.  Scbreinemaker)  82  R. 
(H.  L.  Wells)  210. 

—  Verhalten  gegen  Methylenjodid  (J. 
W.  Retgers)  346. 
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Blei  Jodverbindung,  neue  (Trijod- 
bleioxjjodid  (Max  Qröger)  233  fi. 

B 1  u  c  i  t  (Nickel  Eisensulfid)  (Stephen 
H.  Emmens)  234  R. 

Blut,  Verhalten  gegen  schädliche  Gase 
(CO,  CO,,  H,S,  H,Se,  H,T,  AsH,, 
SbH„  PH„  NO,  N,0,  CS,,  CH.Cl, 
Hg(GH,)„  CN,  HCN  etc.  (G.Bider) 
393  R. 

Boracit  s.  u.  Wärme,  spezifische. 

Borowolframate,  Konstitution  nach 
Klein  258  C. 

Borsäure,  Molekularvolumen  (J, 
Traube)  22. 

Brechungsexponent  optisch-iso- 
troper Körper;  Bestimmungsmethode 
(M.  le  Blanc)  81  R. 

Brom,  Reinigung  käuflichen  Broms 
nach  Stafs  424  C. 

—  Verhalten  gegen  Gold  (G.  Krüfs 
und  F.  W.  Schmidt)  421. 

Bromwasserstoffsäure,  Her- 
stellung (E.  Leger)  388  R. 

—  Molekularvolumen  (J.  Traube)  20. 

0. 

Cadmium,  Atomgewicht  (H.  N.  Morse 
und  H.  C.  Jones)  334  R. 

—  Erniedrigung  des  Erstarrungpunktes 
in  Legierung  mit  anderen  Metallen 
(C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Neville) 
230  R. 

—  Halogensalze;  Verhalten  zu  Pi- 
peridin  und  Pyridin  (R.  Varet)  82  R. 

—  Krystallform(G.  H.  Williams)  342  R. 

—  Verbindung  mit  Gold  (C.  T.  Heycock 
und  F.  H.  Neville)  234  R. 

Cadmiumammoniumfluorid  (H. 
von  Helmot)  136. 

Cadmiumjodid,  Verhalten  gegen 
Methylenjodid  (J.  W.  Retgers)  346. 

Cäsium-Blei-Bromide:  Cs^PbBr«, 
CsPbBr,,  Darstellung  203,  Analyse 
200;  CsPbsBre,  Darstellung 204,  Ana- 
lyse 200  (P.  T.  Waiden). 

Cäsium  Blei -Chloride:  Cs^PbCl,, 
Darstellung201,Analyse200;  CsPbCl,, 
Darstell.  202,  Analyse  200;  C8Pb,Cls, 


Darstellung  202,  Analyse 

Campbell). 
Cäsium  •  Bleihalogenid 

Darstellung  198,  Allgeme 

Schäften   109,  Litteratur  '. 

Wells). 
Cäsium-Bleijodid:     CsP 

Stellung    204,    Analyse   2 

Wheeler). 

Cäsiumch]orid,Reindar8tc 
(Goddeffroy)  430  c. 

Cäsiumchlorid-Bleil 
Cs^Pb(Cl,Br),,  CsPb(ClBr,) 
Br)^;  Darstellung  205,  Ai 
(A.  P.  Wheeler). 

Cäsium  telluribromidjA 
Löslichkeit  431,  Darstel 
Krystallographie439  (H.L 

Cäsiumtellurichlorid,A 
Löslichkeit  431,  Darstelluni 
stallographie  439  (H.  L.  ^ 

Cäsiumtellurijodid,  An 
Löslichkeit  431,  Darstel 
Krystallographie  439  (H.L. 

Calcium,  spektroskopischei 
neben  Baryum  (Th.  W.  Ric 

—  Trennung  von  Baryum  (1 
336  R,  Trennung  von  ] 
Mangan  nach  der  Acetat-  i 
methode  (R.B.  Rigg8)235  R, 
von  Strontium  (K.  Mc.  Elr< 
Bigelow)  390  R,    (Browni 

—  Verbreitung  in  der  Nat 
Ljubavin)  385  R. 

Calciumkarbonat,  Bestii 
Cementrohmehl  (M.  Lindi 

—  Schmelzen    desselben   (A 

397  R,   (H.    Le    Chateli^i 

398  R. 

Calciumchlorid,Rolleb€ 
donprozefs  (G.  Lunge  u.  B. 
210  R. 

Calci  umoxychlorid(B.Zal 

—  Auffassung  nach  Berthe 
nach  Rose,  Bresley,  Pre 
und  Andre,  Grimshaw  35 

—  Darstellung  36,  Zusammen 
Konstitution  39,  Losliohkei 
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^>    Verhalten    gegen    Ammonium- 
Chlorid  (Zahonky)  42. 
Calciamoxy  Chlorid,      EntatehuDg 
nach    £iichholz  nnd  Trommsdorf. 

—  Verhalten  Alkohol  und  Wasser 
(Beitliollet,  Böse,  Ditte)  35  C,  gegen 
Chioir    (BoUey)  36  C. 

Calciii  xBoxyd,  Löslichkeit  in  Chlor- 

caloitsxiilosQngen  nach  Post  360. 
Cslciu  vxisalze,    Beaktionen   (N.    N. 

LjubÄ-irin)  385  B. 
Carboz^  «do    in    der   „blauen    Erde'' 

rom    :K:ap  (H.  Moissan)  481  B. 
Cemem.  ^  rohmehl     8.     u.     Calcium- 

karboxiat. 
Cergrva.  ppe,    Erden    derselben    (A. 

Bette  XÄdorff)  384  B. 
^  Trec^-K^angamethoden  für  die  Oxyde 

derseXben  (A.  Looae)  56. 
C h 1 0  r  t   XDaratellnng  aus  Braunstein  und 

Salts^ixre  (G.   Lunge  und  0.    Pret) 
418^. 

—  Gewinnung  nach  Mond  (F.  Quincke) 
391  B.. 

—  ^erHalten   gegen   Gold   (G.   Krüfs 

tindP.  H.  Schmidt)  421. 
Chlor  xind  Kohlenoxyd,  Verhalten 

8<^ii  Iridinm  (H.  Antony)  389  B. 

Chlorat,  Beaümmung  neben  Ohlorid 

"•  Hypochlorit  (M.  Bosenbaum)  478  B. 

^^id,  Bestimmung  neben    Hypo- 

^^^lit  und  Chlorat  (M.  Bosenbaum) 

r.        ^^       B. 

Chi 

^  t^k  alk,  Formel  und  Konstitution 

T^^^lben   (J.  Mijers)    189,    477    B, 

^jjy-     Xunge)851. 

^  ^kobaltpurpureochlori  d, 

^lialten  gegen  Kaliumplatinchlorid - 

^^Opür,    Schwefelsäure,  Sübemitrat 

^"'^^sÄure,   Moleknlanrolumen   (J. 
"Wube)  21. 

VjMorwasserstoffsäure,     Mole- 
^E^'Unrolnmen  (J.  Traube)  21. 
Ciitom,  Hentellnng  durch  Elektrolyse 

iSa.  Placet)  387  B. 
-  Naohweii    mit    Natrinmsuperoxyd 
(W.  Hempel)  192. 


Chromammoniumfluorid(H.  von 
Helmot)  125. 

Ohromchlorid,  grünes  und  violettes ; 
kryoskopisches  Verhalten  der  wässe- 
rigen Lösungen  (G.  Marchetti)  335  B. 

Chrom  fluorid  ,Doppelsalze  mit  Fl  uor- 
alkalien  1190. 

Chromgrün  durch  Abbrennen  (Las- 
Celles  Scotts)  339  B. 

Chromsäure,  Molekül arvolumeu-  (J. 
Traube)  22. 

Chromosalz  säure,  Verhalten  beider 
Elektrolyse  (W.  Ostwald)  292. 

Oh  rom  Sulfat,  Verhalten  nach  Be- 
coura  2920. 

Cupro  -  Jodargyrit  (H.  Schulze) 
480  B. 

Oyanlcalium   s.   u.    Oyannatrium. 

Cyaunatrium  im  Oyankalium(Th. 
B.  Stillman)  385  B. 

Oy  anwasserstof  fs  äure,  Bestim- 
mung (G.  Venturoli)  238  B. 

—  Molekularvolumen  (J.  Traube)  21. 


Dampfdruck  von  Lösungen,  Be* 
stimmungsmethode  (Th.  Ewan  und 
W.  B.  Ormandy)  81  B. 

Dampfdruckerniedrigung,  Er- 
klärung, einfache  des  Baoultschen 
Gesetzes  derselben  (F.  G.  Donnan) 
230  B. 

D  a  n  a  1  i  t  h  (Genth  und  Penfield)  340  B. 

Diabas  von  Friedensdorf,  dessen 
Verwitterungsprodukte  (B.  Brauns) 
340  B. 

Diamant:  Darstellung  (0.  Friedel) 
47G  B. 

—  Entstehung    (J.  Werth)  476  B. 

—  Vorkommen:  im  Metcoreisen 
(0.  Friedel)  481  B,  in  der  „blauen 
Erde"  vom  Kap  (A.  Moissan^  481  B. 

Diamanten,  künstliche  Korrosions- 
figuren an  denselben  (W.  Luzi)  86  B. 

Dichte,  kritische,  Bestimmung  (S. 
Young)  381  B. 

D  i  d  y  m ,  Atomgewichtsbestimmungen 
(G.  Krüfs  und  A.  Loose)  106. 
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Didymoxyd,  Äquivalentbestimmung 
nach  Cleve  47  C. 

—  Darstellung  aus  einem  Gemisch  von 
Gadoliniterden  mittelst  Ealiumchro- 
mat  (G.  Krüfs  und  A.  Loose)  104. 

Didymsnlfat,  Verhalten  beim  Er- 
hitzen bei  Gegenwart  überschüssiger 
Schwefelsäure  48  0. 

Dielectrica,  elektrolytische  Theorie 
derselben  (A.  P.  Chattok)  381  E. 

Diffusion  in  wässerigen  Salz- 
lösungen (B.  Abegg)  472  B. 

Diffusionserscheinungen  an 
Niederschlagsmembramen  (P. 
Waiden)  380  B. 

Diffusionstheorie  Nernsts;  deren 
Prüfung  nach  Otto  Wiedeburg  80  B. 

Diphosphate  des  Magnesiums':  De« 
braySf  Bammelsbergs,  Fourcoys,  sind 
Zersetzungsprodukte  und  Gemische 
(J.  Stoklasa)  75. 

Dissoziation,  elektrolytische  der 
Metallsalze  nach  Werner  296. 

—  elektrolytische  und  Jonisation ;  Hy- 
pothesen (J.  Traube)  472  R. 

Doppelfluoride,    Analyse    (H.    von 

Helmot)  122. 
Doppelsalze,       Hypothesen       über 

deren  Konstitution  (A.  Werner)  282. 

—  Lösungs-Isothermen  und  IJmwand- 
lungskurve  (F.  A.  Schreinemakers) 
473  B. 

--  derSulfate,  Bindung  des  Wassers 
(A.  Werner)  288. 

Dysprosium,  Bestandteil  der  Cleve- 
schen  Holminerde  (Lecoq  de  Bois- 
baudran),  Natur  nach  Crookes  408  C. 

£. 

Eisen,  Bestimmung  (H.  Bubricius) 
891  B. 

—  Eigenschaften,magnetische(F.Lydall 
und  A.  W.  S.  Pocklington)  388  B. 

—  im  Beinschwarz  (B.  Teme)  337  B. 

—  kolorimetrische  Bestimmung  im 
Brunnenwasser  (F.  Gerhard)  395  B. 

—  Legierung  mit  Nickel  (David 
H.  Browne)  341  B. 


Eisen,  Nachweis  kleiner 
nach  Hamburger  (HuppeH 

—  (und  Stahl)  Phosphorbi 
(A.  Carnot,  L.  Schneider) 

—  Schwefelbestimmung  (A.  ( 
W.  Schindler)  395  B. 

—  Siliciumgehalt  im  Boheii 
Browne)  396  B. 

—  Trennung  von  Mangan  (M 
337  B. 

—  Trennung  von  Mangan  uu 
nach  der  Acetatmethode  (B 
235  B. 

—  s.  u.  Ferrum,   Wolfram 
Eisenammoniumfluorii 

Helmot)  123. 
Eisenchlorid,      Hydrate 
(H.  W.  Bakhuis-Boozebo 

—  s.  u.  Salmiak. 
Eisenchromlegierunger 

bur,  Hadfield)  396  B. 
Eisenerze,  magnetische  An 
(Ant.  Sjögren)  396  B. 
Eisenfluorid,    Doppelver 

mit    Fluoralkalien   (Wagn 

120  C. 
Eisenfluoride,       wasserf 

krystallisierte  (C.  Poulenc 
Eisen  fluorid-Ammoniu 

(Nickl^s,  Marignac)  119  C 

—  -Kaliumfluorid  (Nick 

—  -Natriumfluorid(Nicl! 
Eisenjodür,    Verhalten    ^ 

thylenjodid  (J.  W.  Betgei 
Eisenoyd,   amorphes,   was 

(J.    M.    van    Bemmelen    ^ 

Klobbie)  388  B. 
Eisenoxydhydrat,    kryst 

(J.   M.   van   Bemmelen    u 

Klobbie)  388  B. 
Eisenrhodanid  •  Beakt 

Schulze)  389  B. 
Eisensulfat   zum  Beinigi 

wässer   (A.  und  P.  Buisii 
Elektrochemische    Ver 

Öttel)  479  B. 
Elektrolyse    zur    quan 

Analyse    (A.    Clafsen) 
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(K.  E:ib«)391  R;  (Fr.  Bädorff)  d36  R., 

370;      (Jos.    S.    Stillwell    und    P.   T 

A^uBt^^n)  336  B. 

Elek^rolyte,   thermoelektrische  Er 

scbeiziungen  zwischen  zwei  —  n  (H 

Bag&rd)  384  B. 

—  Verlialten  einiger  —  in  nicht 
homognem  Losungsmittel  (A.  J 
Wakeman)  472  B. 

—  8.  ü.  Niederschläge. 
Energrie,  chemische;  Umwandlung 

in  elektrische  (Lash  Miller)  80  B. 
Erbin  erde,  [Zerlegung  von  erbin* 
halti^en  Tttererden  durch  fraktio- 
merendes  partielles  Zersetzen  der 
Nitra-te  in  der  Hitze,  durch  Anilin, 
»alzsaures  Anilin]  (Gerhard  Krüf8)353. 

—  Zerlegung  nach  Cleve  407  C. 
Erde,  ^  bsorptionsv ermögen  (Berthelot 

^^^   Andre)  85  B. 
Erden,  alkalische;  mafsanaly tische 
^«»titnmung  (D.  Vitali)  238  B. 

«eltene,  Aquivalentbestimmung 
<*^ch  Überführung  in  Sulfat;  All- 
fiT^naeines  48,  Verhalten  der  Erbin- 
^"^©11 48,  Ausführung  der  Bestimmung 
^  (Q.  Krüfs). 

—  ^»«izitätstabeUe  (G.  Krüfs  und  A. 
^<>*>8e)  93. 

'«iektrolyse  ihrer  Lösungen  (Gerh, 
^»^fa)  60. 

•*-'*öuiiung  durch  Behandlung  der 
**yQroxyde  mit  salzsaurem  Anilin 
^^'  ^üfs)  111. 

*  Innung  durch  partielle  Zersetzung 
lorep  Chloride  in  weingeistiger  Lösung 
^^-  Krüfs)  108. 

^  Erhalten      ihrer     Nitratlösungen 
S^en  Kaliamchromat  (G.  Krüfs  und 

^  Uoso)  92.  103. 
"  ^  Erhalten  ihrer  Salzlösungen  gegen 

P^^öse  Kohle   (K.  Hoftnann  und  G. 

^fs)  89. 

P. 

ferrtte,  Isomorphismus  mit  Sele* 
oaten,  8ul£aten  etc.  (J.  W.  Betgers) 
a^i  B,  342  E. 


Ferricyankalium,  Anwendung  in 
der  Analyse  (C.  Luckow)  84  B. 

Ferrooyankalium,  Anwendung  in 
der  Analyse  (C.  Luckow)  84  R. 

Ferri-  und  Ferrocyanverbin- 
dungen;  Konstitution  nach  Ber- 
zelius,  Blomstraud,  Erlenmeyer  283, 
GayLussac,  Liebig,  Graham  284. 

Fer  riphosphate,  Dissoziation  durch 
Wasser  und  Salzlözungen  (Br.  Laoho- 
wicz)  233  R. 

Flammentemperaturen,  Berech- 
nung (E.  Blaas)  85  R. 

Fluor ide:Beuutzung  in derAlko- 
hül-Industrie  (^Leo  Baekeland) 
240  R. 

—  Elektrisches  Leitungsvermögen  und 
Gefriertemperatur  wässeriger  Lösun- 
gen derselben  (A.  Speranski)  380  B. 

—  Düppelfluoride  nach  Berzelius, 
Flückiger,  Marignac,  Nickl^s,Wagner, 
Christensen  117  ff. 

—  Doppelfluoride  vom  Typus  4BF, 
R,Fe  .Christensen)  120  C. 

—  Über  einige  Doppelfluoride  (Hans 
von  llelmolt)  115. 

Fluorsuifonsäure  (T.  E.  Thorpe 
und  W.  Kilman)  63 ;  Darstellung  aus 
Schwefeltrioxyd  und  Fluorwasser- 
stoff 63,  Analyse  64,  Verhalten  beim 
Erhitzen  65,  Eigenschaften  66. 

Folgerit  (Nickeleisensulfid)  (Stephen 
H.  Emmens)  233  R. 

Fuchsit  (Genth  und  Penfield)  340  B. 

Q. 

Gadoliniterden,  seltene;  Bemerkun- 
gen über  deren  Untersuchung  und 
deren  Äquivalentbestimmung  durch 
Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat 
(Gerh.  Krüfs)  44. 

—  Trennung  durch  poröse  Kohle 
(K.  Hofmann  und  G.  Krüfs)  90. 

—  Verhalten  gegen  Anilin  und  salz- 
saures Anilin  (G.  Krüfs)  108. 

Gase,  Elastizität  (C.  Puschl)  230  B. 

—  Gesetze  über  Ausdehnung  bei  kon- 
stantem Druck  (E.  11.  Amagat)  331 R. 
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Gase,  schädliche;  Verhalten  zu  Blat 

(G.  Bider)  893  E. 
Gasgemische,     explosive;     Eatzün- 

dungstemperatar    (Fr.    Freyer    und 

V.  Meyer)  472  R. 
Gefriertemperatar  s.  u.  Fluoride. 
Gemische  von  Kohlensäure  und 

Ohio  rme th y  1  (J. P.  Kuenen)  473  R. 
Gesteine  aus  PennsyWanien  und 

Maryland  (Ch.  D.  Walcott,  G.  H. 

Williams)  398  E. 
Glaubersalz,      Siedepunkt      einer 

-lösung  nach  Gerlach  381  B. 

—  Vorkommen  und  Bildung  in  den 
Kali berg werken  von  Kalusz  (Roman 
Zaloziecki)  232  R. 

Glassorten,  Ausdehnung  (M.  Thiesen 

und  K.  Scheel)  393  R. 
Glaswolle,    Bleigehalt     (L.    Blum) 

837  R,  391  R. 
Gold,  Bestimmung  kleiner  Mengen  in 

unedlen  MeUllen(C.Whitehead)337R. 

—  Duppelhalogen Verbindungen  (Emil 
Petersen)  234  R. 

—  mafsanalytische  Bestimmung  (G. 
Franceschi)  238  R. 

—  Nachweis  in  verdünnter  Lösung 
(P.  K.  Rose)  389  R. 

—  Verbindung  mit  Cadmium  (C.  T.  Hey- 
cock  und  F.  H.  Neville)  234  R. 

—  Verhalten  gegen  Chlor  und  Brom 
(G.  Krüfs  und  F.  W.  Schmidt)  421. 

Goldlager  bei  Pine  Hill,  Kali- 
fornien (Wald.  Lindgren)  86  R. 

Granat,  schwarzer;  Darstellung  (L. 
Michel)  341  R. 

Graphit  in  der  „blauen  Erde"  vom 
Kap  (H.  Moissan)  481  R. 

Graphitoid  (W.  Luzi)  481  R. 


Hämatit,  Bildung  durch  Sublimation 
(B.  Doft)  341  R. 

Halogendoppelsalze,  Konstitution 
nach  Berzelius,  Blomstrand,  Horst- 
mann 283  C,  Remsen,  Wurtz  284  C. 

Herderit  vom  Hebron,  Maine  (H. 
L.  WeUs  und  G.  L.  Penfield)  86  R. 


Hexakobaltaminnitrit,  \ 

274  C  (Gibbs). 
Holminerde,    Nachweis    d< 

sammengesetzter  Natur  dm 

valentbestimmungen  (Karl  ! 

und  Gerhard  Krüfs)  407. 

—  Natur  nach  G.  Krüfs  nu 
Nilson  408  C. 

—  Bestandtheil  der  Erbiner 
P.  T.  Cleve,  Natur  nach  Sor 
Zerlegung  von  Lecoq  de  Boii 
in  Dysprosium  und  Holminen 

Holz,  fossiles,  Fluor  enthalten 

Phipson)  85  R. 
Humus  säure,    Verhalten  zu 

niaksalzen  und  Phosphaten  (j 

und  Andrö)  85  R. 
Hypochlorit,     Bestimmung 

Chlorid  und  Chlorat  (H.  Rof 

478  R. 
Hypochlorite,     Bestiromun 

Alkalität  (N.  Blattner)  339  : 

I. 

Idrianer  Mineralien  und  G 

(F.  Janda)  87  R. 
Imidosulfonate   (E.  Divers 

Haga)  383  R. 
Indikatoren,  Verhalten  gege 

und  Alkaloide  (A.  H.  Allen 
Jonen -Geschwindigkeit 

Dampier  Whetham)  472  R, 
Jonisation,  Beziehung  zum 

larvolumen    in   Lösung   (J. 

11  C. 

—  Hypothesen  (J.  Traube)  47 
Iridium,    Trennung    von  P 

und  Platin  (E.  F.  Smith)  3£ 

—  Verhalten  gegen  Chlor  und 
oxyd  (U.  Antony)  389  R. 

Iridiumchloridammonial 
halten  (Palmaer)  275  C. 

J. 

Jod,  Bestimmungsmethode  fu 
Wassergehalt  (C.  Meineke)  I 

—  Reindarstellung  (C.  Meinek 
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Jod  ,  Verhalten  gegen  ein  Gemisch  von 
Sulfit  und  Thioralfat  (W.  Spring) 
334  ft,  (A.  Colefax)  384  R. 

—  VerHalten  gegen  Methjlenjodid  (J. 
W.  Äetgera)  349. 

—  Wasseranriehang  desselben  {C.  Mei- 
neke>    83  B. 

Jodate,  Nachweis  in  Jodiden  (P. 
Robineaa  und  G.  Hollin)  390  H. 

Jodide  8.  u.  Jodaten. 

Jodsäure,  Moleknlarrolamen  (J. 
Traube)  21. 

Jodwasserstoffsänre,  Molekular- 
volumen (J.  Traube)  21. 

Jara-Trias-Trappfels  aus  der  Ge- 
gend von  New-Haven  (J.  D.  Dana)86  R. 

K. 

Kam  nn  ererit(Ithodochroni)  von  Tarn- 

padel  (B.  Kofsman)  480  R. 
•KaJiuix^. Bestimmung  nach  Lindo- 
Gladding  (Breyeru.  Schweitzer) 397R. 
-Deatitnmung  durch  Überchlorsäure 
(ß-   Caapary)  478  R. 
-  Erkennung   und  Bestimmung   mit- 
*®*^t  des  Spektroskops  (F.  A.  Gooch 
^^^    T.   J.   Hart)   236  R: 
*'    9.  n.  osmiumsaures  Kalium. 
^*'i  nmammonium,    Molekular- 

««^vricht  (A.  Joannis)  334  R. 
^■**«inibleihalogenide    195,    Dar- 
■^^^Inng    198,     Allgemeine     Eigen- 
!^^^ften  199,  Litteratur  196, 3KPbCl„ 
^»0  206;    KPb,Cl5  207;   K.PbBr^ -f 
^»P    207;     3KPbBr, +  H,0     208; 
^fcBr.-f  H,0   209;    KPbjBr»  209; 
j^^)J,  +  2H,0  210  (H.  L.  Wells). 
^  ^mbichrqmat,  Verhalten  gegen 
j^^^tcrsäure  (G.  C.  Schmidt)  387  R. 
^  umchlorid,     Verdampiungs- 
^^^shwindigkeit    der    Lösungen   (P. 
^•ge)  81  B. 

*Umferrit  (J.  M.  van  Bemmelen 

^^^  E.  A.  Klobbie  888  R. 

i^^iumkupferfluorid  (H.  von  Hel- 

^^)  147. 

((.^liamhydrotartrat,  als  Urtiter- 

^bitanx    in    der    Acidimetrie    (E. 


K 


ßrentel)    84   R,     (Ch.    L.   Parsons) 
392  R. 

Kaliumjodid,  Doppelsalz  mit  Blei- 
jodid  (F.  A.  H.  Schreinemaker)  82  R. 

Kaliumosmiumchlorid  (K.  Moraht 
und  C.  Wischin)  169. 

Kaliumtelluribromide,  Analyse 
430,  Löslichkeit  431,  Darstellung  436, 
Krj'stallographie  439  ,H.  L.  Wheeler). 

Kali  umtellurichlorid,  Analyse  430, 
Löslichkeit  431,  Darstellung  434, 
Krystallographie  439  (H.  L.  Wheeler). 

Kai  i  um  teil  uri  Jodid,  Analyse  430, 
Löslichkeit  431,  Darstellung,  Kry- 
stallographie 439  (H.  L.  Wheeler). 

KaliumtetraoxalatalsTitersubstanz 
(Ch.  L.  Parsons,  B.  C.  Hinman)  392  R. 

Kaliumtri  platohexanitrit       (M. 
Vezes)  477  R,  478  R. 

Kaliumverbindungen,  Molekular- 
volumen  (J.  Traube)  Kaliumacetat  16» 
-bikarbonat  15,  -bichromat  15,  -bro- 
mat  16,  -bromid  14,  -chlorat  16, 
-Chlorid  14,  -Chromat  15,  -Cyanid  16, 
-ferricyanid  16,  -ferrocyanid  16, 
•fluorid  15,  -format  16,  -hydrosulfat  15, 
-hydrosulfid  14,  -hydroxyd  14,  -jodat 
16,  -Jodid  14,  -karbonat  16,  nitrat  16, 
-Oxalat  16,  -sulfat    15,  -tartrat  16. 

Kapillarröhren,  Durchlässigkeit  ( C. 
Chabrie)  337  R. 

Kieselsäure  in  den  Pflanzen  (Ber- 
thelot und  Andrea  85  R. 

Kieselwolframate,   Konstitution 
nach  Klein  258  C. 

Knochen,  menschliche;  Bestimmung 
des  Alters  prähistorischer  —  durch 
die  chemische  Analyse (A.  Carnot^,86R. 

Knochenmehl,  Untersuchung  (W. 
Hef8)  479  R. 

Kobalt,  qualitativer  Nachweis  (F. 
Hamblcy)  84  R. 

—  volumetrisclie  Bestimmung  ;W.  J. 
Karlslake)  391  R,  s.  u.  Chlorkobalt- 
purporeochlorid,  llexakobaltaminni- 
trit,  Luteokobaltchlorid. 

Kobal  tammouiumfluorür  (H.  von 
Helmot)  131. 
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Kobalterze,  arme;  Verarbeitung  (^W. 
Stabl)  396  R. 

Kobaltfluorid,  Doppelsalze  mit 
Fluoralkalien  (Wagner)  120  C. 

Kobaltverbindungen,  Stereo- 
chemie derselben  (A.  Werner)  298. 

Eoohsalz,  Berechnung  der  Analysen 
(J.  u.  S.  Wiemick)  397  E. 

Koeffizient,  kritischer,  und  Mole- 
kulargewichtsbestimmung beim  kri- 
tischen Punkt  (P.  A.  Guye)  332  R. 

KohlC)  Herstellung  aschenfreier  (K. 
Hofmann  und  G.  Krüfs)  90. 

—  mikroskopischer  Nachweis  (J.  Wies- 
ner) 237  R. 

—  s   a.  u.  Rufskohle. 
Kohlenoxyd,  spez.  Gewicht  (A.  Le- 

duc)  384  R. 

—  Verhalten  gegen  Mangan  (R.  Lorenz 
und  Fr.  Heusler)  226,  228  (P.  Guntz) 
226  C. 

Kohlensäure- Austausch  zwischen 
P^anzen  und  Atmosphäre  (Th.  Schlö- 
sing)  397. 

—  flüssige  s.  u.  Thermometer. 

—  in  der  atmosphärischen  Luft  (A. 
Petermann   und  J.  Graftiau)  339  R. 

—  Verhalten  gegen  Mangan  bei  Weifs- 
glut (R.  Lorenz  und  Fr.  Heusler)  226. 

Kohlenstoff,  Atomgewicht  (A.Leduc) 
384  R. 

—  Herstellung  unter  hohem  Druck 
(H.  Moissan)  475  R. 

Kohlenstoffchlorojodid  (A.  Bes- 
son)  384  R. 

Kolloide,  Verhalten  in  organischen 
Lösungsmitteln  (Organosolen)  bei  der 
kritischen  Temperatur  des  Lösungs- 
mittels (E.  A.  Schneider)  78. 

Konstante,  dielektrische  s.u.  Mole- 
kularwärme. 

Konstitution  der  anorganischen  Ver- 
bindungen (A.  Werner)  321. 

Krokoit,  Synthese  (G. Ludeking) 87 R. 

Kryolith,  Verarbeitung  479  R. 

Kry  stall  struktur,  zwei  Theorien 
derselben  nach  Sohncke  besprochen 
von  A.  Schönflies  88  R. 


Krystallwasser,    Einflufs 
Molekularvolumen  (J.  Traul 

Kupfer,  Bestimmung  in  Er 
Ofenschlacken  (D.  H.  Brown 

—  elektrolytische  Bestimmungi 
(G.  P.  Drossbach)  84  R. 

—  elektrolytische  Raffinatio 
Thafehrn  (C.  Hering)  479  R 

—  elektrolytische  Trennung  \ 
mut  (E.  F.  Smith  und  J.  C 
415,  419,  nach  Claiseu  415 
Smith  und  Frankel  415  C. 

—  Einflufs  des  Arsens,  Antim 
Siliciums  auf  dessen  Dehi 
Festigkeit  und  elektrische  I 
Fähigkeit  (W.  Hampe)  82  R. 

—  Gasabsorptionsvermögen  (\ 
396  R. 

Kupf  erammoniumfluorid 

Helmot)  138. 
Kupferarbeit,englische:Um8 

gleichungen  (E.  Nickel)  473 
Kupferchlorid-Chlorlithi 

Stellung  und  Verhalten  gegei 

(W.  Meyerhoffer)  234  R. 
Kupfergegenstände     von 

Alter  (Berthelot)  477  R. 
Kupferhydroxyd  und  basisc 

desselben,    Entwässerung    (1 

man)  371. 
Kupferjodür,  Verhalten  ge 

thylenjodid  (J.  W.  Retgers) 
Kupfer  Sulfat  zur  Titerstelli 

Normallösungen  (E.  Hart)  3 
Kupfersulfite    (Sp.    B.    N 

335  R. 


Lanthanoxyd,     Aquivalentg 

bestimmung  nach  Cleve  47 
Laven  von  Mt.  Ingalls  (H.  W. 

398  R.      . 
Leitungsvermögen  s.  u.  L< 

Fluoride,  Palladium hydrür. 
Lepidolith  (Genth  und  Penfiel 
Leucit,    künstliche    Herst^llv 

Duboin)  86  R. 
Lignit,  vanadinhaltiger  (J.  Kyl 
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Ijitbio.m,   Trennung    von    Thonerde 

(K.    iMd  Q.  SponLolz)  235  R. 
Lithi  tz  msalze     (Sulfat     und     Kali* 

Nati-iumnilfate)     Krystallform      (H. 
*,  Trau  tie)  342  K. 
Lithi  ü  myerbindungen,  Molekular- 

Tolaarxaen (J.Traube):  Lithium bromid, 
;  -chloartd,   -hydroxyd,    -Jodid,    -nitrat, 

•rolfiÄt:  19. 

LölliEi  ^it^Genth  und  Penfield)340  R. 

Löslic^Jikeit    in    Abhängigkeit    vom 

Hydx-aBatwawer      (N.     S.     KurnakoflD 
387    R. 

Lösar^  ß6o,     DrehungB vermögen    (G, 
Wynonboff)  332  R. 

^i  t.\ang8vermögen  derselben  (D. 
Kono^wraloff)  380  R. 

seh. -brache ;  kryoskopisches  Verhalten 
(Sp.  TJ.  Pickering)  381  R,  (H.  G. 
Jonea)  473  R. 

wäaserige;  DichtigkeitsmaxiroumCL. 
d«  poppet)  230  R. 

Stoobiometrie  derselben  (G.  Jäger 
2^  Ä,  332  R. 
"      ^^^d-ien  zur  Theorie  derselben  (L. 
N*tan8on)  380  R. 

^oa    Salzen;    Farbenintensität  und 
^piizentration    der    Jonen    (C.     A. 
^öebarger)  332  R. 
*^^*^^ig8geschwindigkeit,    ezperi- 

"^«ntelle  Bestimmung  derselben  (G. 

^'^»•bonelli)  380  R. 

^^»     atmosphärische;      Gehalt    an 

""^^«ileiieäure  (A.  Petermann   und  J 

ö'^ftiau)  339  R. 
^"*^eokobaltchlorid,       Verhalten 

^®^en  Ealiumplatinchlorid,  -chlorür, 

^^^^efelsäure,  Silbemitrat  272. 


^^eaium,  Trennung  von  Baryum 
^^-  W.  Mar)  336  R. 
""  Verbreitung  in   der  Natur  (N.  N. 
^i^bavin)  385  B. 
*•  ^.  Waiserdampf. 
Ä^l^iaesiumhydroxyd,      Verhalten 

S^en  Flnorammonium  (H.v.Helmot) 
UO. 


Magnesiumsalze    (Reaktionen)    (N. 

N.  Ljubavin)  385  R. 
Magnetit, Vorkommen  (A.  Liversidge, 

T.  L.  Phipson)  480  R. 
Mangan,     Flüchtigkeit     bei      hohen 

Temperaturen  (Rieh.  Lorenz  und  Fr. 

Heusler)  226,  (Jordan)  225  C. 

—  Nachweis  mit  Natriumsuperoxyd 
(W.  Hempel)  193. 

—  Trennung  von  Eisen  (M.  A.  v.  Reis) 
337  R. 

—  Trennung  von  Eisen  und  Calcium 
nach  der  Acetat-  und  Brommethode 
(R.  B.  Riggs)  235  R. 

—  Verhalten  gegen  Kohlenoxyd,  226, 
228,  Kohlensäure  226,  Stickstoff  229, 
Wasserstoff  bei  Weifsglut  228  (R. 
Lorenz  und  Fr.  Heusler),  gegenKohlen- 
oxyd  (P.  Guntz)  226  C. 

Manganchlorid-Kaliumchlorid ,  tri* 
klines,  MnCl,,  KCl  +  2Ay.  Krystall- 
form  und  Deformation  (0.  Mügge) 
341  R. 

Manganoxydulhydrat,  Verhalten 
gegen  Fluorammonium  (H.  v.  Eelmot) 
150. 

Messungen,  polarimetrische ;  deren 
Vergleichbarkeit  (F.  Lippich)  381  R. 

Metacinnabarit  (Genthund  Penfield) 
340  R. 

Metallammouiake,  Einteilung  der- 
selben 267—269  (A.  Werner),  An- 
sichten über  deren  Konstitution: 
Berzelius,  Claus,  Blomstrand,  Jörgen- 
sen,  269  Reiset,  A.  W.  v.  Hofmann 
270. 

—  Molekular  -  Gewichtsbestimmungen 
nach  der  Gefrierpunktsmethode  (J. 
Petersen)  335  R. 

Metallammouiaksalze,  Ersatz  des 
Ammoniaks  durch  Wasser  (A.Werner) 
286,  308. 

—  mit  6  Mol.  NHg,  Übergang  in  am- 
moniakärmere Verbindungen  (A. 
Werner)  271. 

—  mit  4  Mol.  Ammoniak,  Übergang 
in  ammoniakärmere  Verbindungen 
(A.  Werner)  303. 
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Metallblättchen  und  -dämpfe  s.  a. 
Absor  pti  onsspek  tren . 

Metalldämpfe,  Verhalten  zu  Metall- 
ozyden  im  Vacuum  (H.  N.  Morse  and 
John  White  385  B. 

Metalle,  elektrische  Flüchtigkeit (WU- 
liam  L.  Dudley)  81  B. 

Metallhydroxyde,  Verhalten  gegen 
Ammoniumsalze  bezw.  gegen  Fluor- 
ammon  (H.  t.  Helmot)  117. 

Metalloxyde,  Verhalten  bei  hoher 
Temperatur  (H.  Moissan)  386  B. 

Metallsalze,  deren  Hydrate  in  Be- 
ziehung zu  deren  Doppelsalzen  (A. 
Werner)  292. 

—  Zustand  in  wässeriger  Lösung  (A. 
Werner)  294. 

Ifetallsohichten,  Farben  und  Ab- 
sorption sspektra  dünner  (William  L. 
Dudley)  81  B. 

Metaphosphorsäure,  Bestimmung 
und  Trennung  von  der  Pyrophosphor- 
säure  (G.  v.  Knorre)  237  B. 

Me  teoritvonFarmington^Washington 
County,  Kansas  (H.  L.  Preston)  340  B. 

—  vom  Mt.  Joy  (Edw.  E.  Howell)  340  B. 

—  von  Kenton  Connty  (H.  L  Preston) 
86  B. 

—  von  Knyahinya  und  Hainholz  (E. 
Priwoznik)  87  B. 

—  von  Ljungby  (0.  Norden8kiöld)340B. 
Methylalkohol     als     Lösungsmittel 

(Lobry  de  Brüun)  384  B. 

Methylenjodid,  Verhalten  gegen 
Antimon  350,  -Jodid  344,  Arsen  350, 
-Jodid  344,  Bleijodid  346,  Cadmium- 
jodid  346,  Eisenjodür  346,  Jod  349, 
Kupferjodür  347,  Phosphor  350, 
Quecksilberjodid  352,  -jodür  347, 
Selen  348,  Schwefel  347,  Silber- 
jodid  346,  Thalliumjodür  346,  Thal- 
liumquecksilberjodid  346,  Tellur  349, 
Wismutjodid  344,  Zinnjodid  344  (J. 
W.  Betgers). 

Mineralien  aus  dem  Fichtelgebirge  (F. 
▼.  Sandberger)  341  B. 

Mineralwässer  von  Bardges,  Gehalt 
an  Polysulfiden  (Nicolas)  479  B. 


Millerit,  Verhalten  zum 
(H.  Laspeyres  und  K.  B 

Molekulargewichtsbes 
s.  u.  Koeffizient,  kritisch 

Molekularvolumen,  AI 
vom  Krystallwasser  (J.  ' 

—  additive  Eigenschaft  un 
Ziehung  zur  Jonisation  (J. 

—  gelöster  Stoffe  in  Bez 
Jonisation  (J.  Traube)  1' 

—  krystallwasserhaltiger 
Lösung;  Schneider  26  C, 
Favre  und  Valson  27  C. 

Molekularvolumina, 
in  Beziehung  zum  Atomv 
Elemente  (J.  Traube)  29 

—  gelöster  Alkalisalze  und 
Beziehung  zum  Atomvc 
Elemente  (J.  Traube)  11 

Molekularwärme  und  d 
Konstante ;  Beziehungen 
ihnen  (Bunolfsson)  381  I 

Monomagnesiumphosp 
flufs  der  Wärme  auf  di 
Zersetzung  in  Monomagi 
phosphat70;  vollständige 
70;  Einflufs  der  Temp 
seine  Lösung  73;  Verhs 
Alkohol  74  (J.  Stoklasa). 

Mordenit,  Konstitution  (F. 
86  B. 

N. 

Natriumammonium, 

gewicht  (A.  Joannis)  334 
Natriumchlorid,        Ver 

geschwindigkeit    der    Löi 

Lesage)  81  B. 
Natriumferrit  (J.  M.  van 

und  E.  A.  Klobbie)  388  . 
Natrium  kaliumtartrat, 

volunien  'J.  Traube ">  19. 
Natriumsuperoxyd,  An 

der  Analyse  (Walther  H< 
—    in    der    Bleicherei     (Pi 

339  B. 

Natriumthiosulfat  alsD 
der  Jodometrie(Th.  Sa 
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Natri  nmthioBalp  hat,  Verhalten  geg. 

Ammonkarbonat  (Th.  Salzer)  238  H. 

Natri  umtitanate,  krystallisierte  (H. 

Corznimboeaf)  335  B. 

^Tatr  i  isrnve rbin dangen, Molekular- 

▼olamina     (J.    Traube),      Natrium- 

acetcat  19,    -arsenate   19,    borat  18, 

-broTTiat  17,  -bromid  17,    chlorat  17, 

-Chlorid  17,  -Chromat  18,  -fluorid  17, 

-hyd»-at   17,    -jodat    17,    -Jodid    17, 

-karl>onat    18,     -metaphosphat    18, 

-nitr-ia.t  17,  -Oxalat  19,    Perchlorat  17, 

-pli<>»j)hat     18,     -pyrophosphat    18, 

-suirÄt   18,    Bulfid    17,    -tartrat    19, 

-thio^nl&t  18. 

Wickel  ^   Bestimmung   in   Erzen  und 

Ofer^Ä^hlacken  (D.  H.  Browne)  396  E. 

—  qualitativer  Nachweis  (J.  Hambley) 
84  R. 

—  ^^^kommen  und  Produktion  (J.  H. 
^  ^-  V«»gt)  480  R. 

Nickelammoniumflnorid  (H.  von 

Heltnot)  133. 
Nickel  fluorid,      Doppelsalze     mit 

Fluoralkalien  (Wagner)  120  C. 
Niederzchlagsmembrane    s.  Dif- 

^^oiiaerscheinunffen. 
•L^'ea  erschlage,     Abscheidung    an 

^^^     Grenze    von    Elektrolyten    (G. 

Kömnjel)  337  B. 
'"^te,  Verhalten  in  schwefel-  und 

■^**«aurer  Lösung  gegen  das  Eisen- 

^^Pferpaar  (K.  ülsch)  236  R. 
^^te,     quantitative     Bestimmung 

^^'  C^rofsmann)  83  B. 
"     ^^rhalten  in  schwefel-   und  salz- 

^rer    Lösung    gegen    das    Eisen- 

r^I^^erpaar  (K.  ülsch)  236  R. 

*   ^'^^^-Naphtol,     Anwendung    in 

^^  quantitativen  Analyse(M.Schleier) 

^^^lUalsänren,  gevnchtsanalytische 
'^^tellung  (H.  Eckenroth)  238  R. 

0. 

Oi^«rflachenipannung  des  Was- 
^^U;  Zusammenhang  mit  der  Tem- 
pentor  Ton  B.  Weinberg,    Bemer- 


kungen  hierzu    von   Th.  Lohnstein 
80  R. 
Osmium,  Rei träge  zur  Kenntnis  des- 
selben (H.  Moraht  und  C.  Wischin) 
153. 

—  Chlorverbindungen  desselben  (Claus) 
166  C. 

—  Halogen-  nnd  Oxyhalogen Verbin- 
dungen desselben  (II.  Moraht  und 
C.  Wischin)  165. 

—  Sauerstoff-  und  Schwefelverbin- 
dungen desselben  (H.  Moraht  und 
C.  Wischin)  155. 

—  Verhalten  beim  Erhitzen  im  Chlor- 
strome (Claus)  166  C,  in  einem  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Chlor 
(H.  Moraht  und  C.  Wischin    166. 

Osmiumoxysulfid  (H.  Moraht  und 
C.   Wischin)  162  ff. 

Osmiumoxy  sulfide,  Analyse  (E.  von 
Meyer)  163  CJ. 

OsmiumsauresKalium,  Reindarstel- 
lung aus  dem  technischen  Produkt 
154,  Methode  der  Analyse  155 
(H.  Moraht  und  C.  Wischin). 

—  Verhalten  der  wässerigen  Lösung 
gegen  Licht  (W.  Eichler)  155  C, 
(Fr6my)  156  C,  (Claus  und  Jacoby) 
156  C,  (H.  Moraht  und  C.  Wischin) 
156  ff. 

Osmiumsäure  aus  osmiumsaurem 
Kali  und  Wasser  (H.  Moraht  und 
C.  Wischin)  156  ff. 

—  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff- 
säure  171,  gegen  Chlorwasserstoff- 
säure  166,  gegen  Cy  an  wasserstoff- 
säure 177,  gegen  Jodwasserstoffsäure 
174,  gegen  Fluorwasserstoffsäure  178 
(H.  Moraht  und  C.  Wischin). 

Osmium  tri  Chlorid  (H.  Moraht  und 

C.  Wischin)  169. 
Oxalsäure,     Molekularvolumen    (.1. 

Traube  22. 

P, 

Palladium,  Atomgewicht  (H.F.Keller 
und  E.  F.  Smith)  389  R,  (Joly  und 
Leidie)  477  R. 
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Palladium,  Trennung  von  Iridium 
(E.  F.  Smith)  391  ß. 

Palladiumhydrür,  elektrisches  Lei- 
tungsvermögen (A.  Krakau)  380  R. 

Palladiumoxydul  (Th.Wilm)389E. 

Phosphate  von  Florida(H.  J.  Buis- 
mann   und  A.  R.  v.  Linge)  480  R. 

Phosphor,  Bestimmung  in  Eisen  und 
Stahl  (A.  Camot,  L.  Schneller)  480  R. 

—  und  Verbindungen  mit  einwertigen 
Elementen  und  Gruppen,  Brechungs- 
vermögen  (F.  Zecehini)  474  R. 

—  metallischer,  identisch  mit  rotem 
Phosphor  (Hittorf,  Retgers)  402. 

—  roter,  ist  nicht  amorph  (J.  W.  Ret- 
gers) 399. 

—  roter,  Doppelbrechung  desselben 
(J.  W.  Retgers)  400,  Bildung  aus 
gelbem  Phosphor  401. 

—  schwarzer  (Thenard)  403  C. 

—  Verhalten  gegen  Methylenjodid 
(J.  W.  Retgers)  350. 

Phosphordampf,  Einwirkung  auf 
selenige  Säure  (Ch.  A.  Cameron)  388  R 

Phosphormolybdänsäuren,  Kon 
ptitution  nach  Michaelis  260  G. 

Phosphormolybdate  mit  18  Mole 
külen  MoO,   nach   Finkener  263  C 

Phosphorsäure,  Bestimmung  ir 
Thomasschlacken  (A.  F.  Jolles)  237  R 

—  Bestimmung  nach  Spica  (C.  Arnold 
und  K.  Wedemeyer)  236  R. 

—  Bestimmung  durch  Neutralisation 
des  gelben  phosphormolybdänsauren 
Ammons  (C.  E.  Mauby)  237  R. 

—  Bestimmung  mittelst  Ammonium- 
molybdates  bei  Gegenwart  von  Arsen - 
säure  (H.  C.  Babitt)  390. 

—  Molekularvolumen   (J.  Traube)   22. 

Phosphorsäure  und  deren  Na- 
trium salze,  Brechungs  vermö- 
gen (F.  Zecehini)  474  R. 

Phosphorwolframsäuren,  Konsti- 
tution nach  Eehrmann  255  C,  nach 
Sprenger  256  C. 

Piporidin,  Einwirkung  auf  Halogen- 
salse  des  Gadmiums  (R.  Varet)  82  R. 


•Platin,  Trennung  von  Irid 

Smith)  391  R. 
Platinamminsalze,    Koi 

(A.  Werner)  300. 
Platin  semidiamminsalz 

figuration  (A.  Werner)  30 
Platinverbindungen,  SU 

derselben  (A.  Werner)  291 
Platosamminsalze,      Eoi 

und  Konstitution  (A.  We 
Platosemidiaminsalze, 

ration  u.  Konstitution  (A.W 
Phönikochroit,    Synthese 

king)  87  R. 
Polybasit  aus  dem  Mol li 

Bergwerk  in  Aspen,  C 

Penfield  und  S.  H.  Pearc 
Polarimetrie  s.  u.  Messui 
Potentiale,    thermodynar 

Natanson)  387  R. 
Portlandcement     s.    u. 

stände. 
Pseudokrokoit,  Bildungc 

mation   und  systematisch 

desselben  (B.  Dofs)  341  li 
Ptilolith,  Konstitution  (F. 

86  R,  Vorkommen  (Crofs  i 

86  R. 
Pyridin,  Einwirkung  auf  H 

des  Cadmiums  (R.  Varet) 
Pyrite     in     der     Schwe 

industrie  (Wm.  H.  Adai 

339  R. 
Pyrophosphorsäure,    B 

und    Trennung   von    Met 

säure  (G.  v.  Knorre)  236 

Q. 

Quecksilber,   Reinigung 

386  R. 
—  s.  u.  Röstgase. 
Quecksilberjodid,  Verh 

Benzol  (C.  Mehn,  Franchii 

Methylenjodid  (J.  W.  lU 
Quecksilberjodür,  Verh 

Methylenjodid  (J.  W.  Ba 
Quecksilberoxyd,  Verb 

Fluorammon    (H.  von   H 
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B. 

BemlL  t;  i  on,  begrenzte  (A.  Colson)  231 B. 

Bech  n  en,graphochemi8che8(E.Nickel) 

80  R,  473  B. 

Rbodiumsalze  (Th.  Wilm)  389  B. 

EoBt^ase  in  Idria,    Analysen   und 

üepresrionen  (F.  Janda)  240  B. 

Babi  d  i  u  m ,      quantitatiTe     spektro- 

ikopisohe  Bestimmung  (F.  A.  Gooch 

n.  J.  J.  Phinney)  336  B. 

—  Beindarstellnng   nach  Allen  430  C. 

Babid  iumkupferfluorid   (H.    von 

Helmot)  148. 

Babidiumtelluribromid,   Analyse 

430,  Löslichkeit  431,  Darstellung  435, 

Krystallographie  439  (H.  L.  Wheeler). 

Bubidiumtellurichlorid,    Analyse 

^,  Löslichkeit  431,  Darstellung  434, 

Krystallographie  439  (H.  L.  Wheeler). 

Buhidinmtellurijodid,Analy8e430, 

I^Hchkeit    431,    Darstellung    438, 

^«Ullographie  439  (H.  L,  Wheeler). 

B  u  f  8  k  o  h  1  e,  Übereinstimmung  mit  dem 

^'"ngenpigment  (J.  Wiesner)  237  B. 

^'"t^enchloride,     Beindarstellung 
(Jolly)  167(3 

^°*»1  (Genth  und  Pentield)  340  B. 
~-  Erstellung  (L.  Michel)  398  B. 

8. 

**^»'^iak,   MischkrysUUe    mit  Eisen- 
^'hlorid  (J.  W.  Betgers)  342  B. 

.  *^  ^  ter säure,     Molekularvolumen 
J_.  I'raube)  21. 

^t-halten  gegen  Blei  (G.  Lunge  und 
J'^  Schmidt)  338  B. 

^  ^^halten  gegen  Ealiumbichromat 
^^-     €.  Schmidt)  387  B. 
»»il^etrige  Säure,  Bildung  und  Zer- 
ging (V.  H.  Veley)  231  B. 
^^chen  ihrer  i%rbung  (L.  March- 


-Q 


^«^ki)  883  B. 
8»^^  in  SädPersicn  (H.  Winklehner) 

MIB. 
5^^<bydrate   and    analoge   Verbin- 

doDgan,   Diasosiation   (H.  Lescoeur) 

47BR. 


Salzsäure,  Verhalten  gegen  Antimon 

(A.  Ditte)  386  B. 
Salzsoolen,  Berechnung  der  Analysen 

(J.  u.  S.  Wiemick)  397  B. 

—  8.  u.  Wärme,  spezifische. 
Sauerstoff,       Austausch      zwischen 

Pflanzen      und     Atmosphäre      (Th. 

Schlösing)  397  B. 
SauerstoffTerbindungen         der 

Elemente,  Zusammenhang  mit  den 

Formen  der  Wasserstoffverbindungen 

(F.  Flawitzky)  81  B. 
Säuren,  gelöste,  Molckularvolumen  in 

Beziehung    zum   Atomvolumen    der 

Elemente  (J.  Traube)  11. 

—  komplexe  anorganische,  Konstitution 
und  Auffassung  als  Kondensations- 
produkte (C.  Friedheim)  254. 

(Phosphormolybdftte)  76,  zur  Ge- 
schichte derselben  (F.  Kehrmann)377. 

—  Nachweis  und  Trennung  (F.  Harri- 
son)  390  B. 

—  Titerstellung  (Ch.  L.  Parsons)  391 B. 

—  Verhalten  gegen  Indikatoren  (A.  H. 
Allen)  237  B. 

Scandinerde,  Äquivalentbestimmung 

nach  Nilson  48  C. 
Schwefelbestimmungsmethoden 

(Lee  S.  Clymer>  396  B. 
Schwefelbestimmung    im   Eisen 

nach  der  H,S-Methode  (W.Schindler). 

—  in  Schlacken  (Jos.  Torrey)  237  B. 

—  in  Stahl,  Boheisen  und  Pyriten 
(George  Craig)  237  B. 

—  nach  Wiborgh  (H.  C.  Babbitt)  395. 
S ch  wefel ,  Verhalten  gegen  Methylen- 

jodid  (J.  W.  Betgers)  347. 
Schwefelsäure,     Bildung    bei    mit 
Gasflammen    ausgeführten     analyti- 
schen Operationen  (Ad. Lieben)  235  B. 

—  Pyrite  zur  Herstellung  (W.H.Adams) 
240  B,  339  B. 

—  Molekularvolumen    (J.  Traube)   22. 

—  reine  und  nitrose ;  Verhalten  gegen 
Blei  (ii.  Lunge  u.  E.  Schmidt)  338  B. 

—  Volumetrische  Bestimmung  der  an 
Alkalien  gebundenen  (G.  C-herix) 
238  B. 
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Schwefelsink,  Darstellung  von  phos* 
phorescierendem  —  und  Photometrie 
desselben  (Ch.  Henry)  81  R. 

Schweflige  Säure,  Einwirkung  auf 
Oxysalze  (W.  R.  Hodgkingon)  384  R. 

—  Molekularvolumen  (J.   Traube)  22. 
Schwermetalle,         mafsaualy  tische 

Bestimmung  (D.  Vitali)  238  R. 

Selen,  Verhalten  gegen  Methylenjodid 
(J.  W.  Retgers)  348. 

Selenige  Säure  s.  u.  Phosphordampf. 

Siedepunkte  verschiedener  Flüssig- 
keiten unter  gleichem  Druck  (S. 
Young)  381  R. 

Siedepunktsmethoden  nach  Beck- 
mann, modifiziert  von  J.  Sakurei 
381  R. 

Silber,  allotropisches ,  Leitföhigkeit 
(A.  Oberbeck)  335  R. 

—  Bemerkungen  über  dasselbe  (M. 
Carey  Lea)  180. 

—  Bestimmung  kleiner  Mengen  in  un- 
edlen Metallen  (C.  Whitehead)  337  R, 
391  R. 

—  Fällung  aus  kupferhaltigen  Laugen 
(W.  Stahl)  396  R. 

—  Legierung  mit  Aluminium  und  Wis- 
mut (C.  R.  A.  Wright)  234  R. 

—  Verhalten  gegen  Ammoniak  180, 
Eisenammoniakalaun  183,  Essigsäure 
181,  Fern-  und  Ferrosulfat  182, 
Kaliumpermanganat  182,  Kupfer- 
chlorid 182,  Kupfernitrat  182,  Sal- 
petersäure 181,  Salzsäure  Ü81, 
Schwefelsäure  181,  Quecksilber  182 
(M  Carey  Lea). 

—  Verhalten  der  kolloidalen  Lösung 
in  Äthylalkohol  (E.A.Schneider)  78. 

Silberchlorid,  Bemerkungen  über 
dasselbe  (M.  Carey  Lea)  184. 

Silberchlorid -Ammoniak -Ver- 
bindungen; Verhalten  in  wässeriger 
Lösung  (G.  Bodländer)  332  R. 

Silberchlorür,  aus  Phosphorpen ta- 
chlorid  und  Silberfluorür(M.Guntz)l  C. 

Silberhalogen  Verbindungen,  Ver- 
halten gegen  Lichtstrahlen  (M.  Carey 
Lea)  1. 


Silberjodid,   Verhalten    g 

thylenjodid  (J.  H.  Retgers 
Silberoxydul,     schwefeis 

Verbindung  mit  Silberoxy 

Farbe  1,  Verhalten  gegen  I 

2,   Bildungsweisen   3,    Rei 

Zusammensetzung  6,  Ums( 

(M.  Carey  Lea). 
Silberoxyd,  Verhalten  gej 

ammon  (H.  von  Helmot)  1 
Silicium,   Einflufs  auf  Del 

Festigkeit  und  elektrische 

föhigkcit  des  Kupfers^' W.Hai 
Siliciumf luorid,    Doppelt 

anderen  Fluoriden  (Marigm 
Siliciumfluorwasserstoi 

Molekularvolumen  (J.  Trac 
Silikate,    Analyse    nach    § 

Deville  iS.  F.  Glinka)  390 
Sodarückstände    zur     Fa 

von  Portlandcement  (Ch.  Sp 

339  R. 
Spektralanalyse,  Absorpt 

Emissions-,  als  Hülfsmittel  I 

Buchung   seltener   Erden    | 

(G.  Krüfs)  45. 
Spektren   und  Spektrall 

Länge  derselben  (W.  Groft 
Stahl,    chemische    Untersuc 

Schneider)  84  R. 
Stahlprozesse    in  Nordan 

de  Billy)  479  R. 
Stickstoff,   Aufnahme  des 

durch  Pflanzen  (Th.  Schlc 

E.  Laurent)  240  R. 

—  Bestimmung  (V.  Edwards 

—  —  nach   Kjeldahl  (C.  Ar 
K.  Wedemeyer)  236  R. 

—  —   schnelle,  in  Nitraten  ( 
und  K.  Wedemeyer)  236  i 

—  —  im  Salpeter  (A.  De  van 
(Th.  F.  Schmidt)  478  R. 

nach   E.  Boyer  (C.  Ai 

K.  Wedemeyer)  236  R. 

—  reiner,    Darstellung    und 
sation  (R.  Threlfall)  382  B 

—  Flamme  des  brennenden  (V 
383  R. 
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ic'k  Stoff,    Oxydation    durch   elek- 
triacbc  Funken  (F.  v.  Lepel)  333  R. 

—  Verlulten  ^gen  Mangan  bei  Weifs- 
gint     (R,  Lorenz   nnd   Fr.   Heusler) 

Stick oxyd,  Verhalten  in  höherer 
TeiDT>eratur  (F.  Emich)  231  R. 

Sticks  tofiwasserBtoffBäure,  sahs- 
trtige  Terbindangen ;  elektroly tisches 
VerhÄlten  (W.  Hittorf)  331  R. 

Stron  t^iam,  spektroskopischer  Nach- 
weis Q^cben  Baryum(Th.  W.Richards) 
441, 

—  TrexinuDg  Yon  Baryum  (P.  E. 
Brow-xiing)  390  R. 

—  Treüiriung  von  Calcium  (K.  Mc. 
Elroy  und  W.  Bigelow)  390  R, 
(Brovrxiing)  391  R. 

Snblica  at,  Verhalten  bei  Wasserstoff- 
entwickelungen  aus  Zink  und  Salz- 
wnre   (H.  Bomträger)  82  R. 
Sulfaraensäure,      Trennung      von 
Sulfoxyarsensäure  (Le  Roy  W.  Mc. 
Cay)  233  R. 
Sulfate,  Verhalten  gegen  trockenes 
Ammoniak  (W.  R.  Hodgkinson  und 
C.  C.  Trench)  384  R. 
Sulfide,  lösliche,  maüsanalytische  Be- 
stimmung (D.  Vitali;  238  R. 
—  '^^türliche,  Aufschlufs  mit  Natrium- 

•'^peroxyd  (W.  Hempel)  194. 

Solfosalze    des    Vanadins,    Bildung 

»^f  trockenem  Wege  (Norblad)  264  C, 

tKruli)  265. 

SalfoxyarsensSure,  Trennung  von 

Sulfarsensaure  (Le  RoiW.  Mo.  Gay) 

ffoifuryldifluorid,    Bildung    nach 

Behrend    65  0,     Entstehung     beim 

Destillieren     der     Fluorsulfonsäure 

(Thorpe  und  Kirman)  66. 

5ynthese,     chemische,     allgemeine 

Methode  derselben  (R  Pictet)  333  R. 

T. 

«Tellur»   Doppelhalogen^erbindungen 
desaelben  mit  Kalium,  Rubidium  und 
CiUinm  (H.  L.  Wheeler)  428. 
Z.  «BOfff.  Ckem.  m. 


Tellur,  Dichte  233  R,  Gewinnung  und 
Verschmelzung  (E.  Priwoznik)  233  R, 
388  R. 

—  Reindarstellung  nach  Divers  und 
Chimosö  430  G. 

—  Verhalten  gegen  Methylenjodid  (J. 
W.  Retgers)  349. 

Temperaturen,  hohe;  Messung 
(L.  Holbom   und  W.  Wien)  392  R. 

—  niedere ;  Messung  durch  Platinthermo- 
meter (E.  H.  Qriffiths  und  C.  M. 
Clark)  392  R. 

Tennantit  aus  dem  Mollie  •  Gibson- 

Bergwerk    in    Aspen,    Gel.     (S.    L. 

Penfield  und  S.  H.  Pearce)  86  R. 
Thallium,    Titration    (K.    Sponholz; 

239  R. 
Thalliumjodür,     Verhalten    gegen 

Methylenjodid  (J.  W.   Retgers)  346. 
Thalliumquecksilberjodid,  Ver- 
halten gegen   Methylenjodid  (J.  W. 

Retgers)  346. 
Thenardit,     Pseudomorphose    nach 

Glaubersalz  (A.  Pelikan)  341  R. 
Theorie,  chemische  auf  vergleichend 

physikalischer    Grundlage    (G.    Jau- 

manu)  331  R. 
Thermometrische  Mitteilungen 

(B.  Walter)  392  R. 
Thonerde,    Trennung  von    Lithium 

(K.  und  E.  Sponholz)  235  R. 
Thonerdephosphat,     Bestimmung 

durch  Fällung  mittelst  Ammon  und 

Alkaliacetat  ^C.  Glaser)  235  R. 
Thonerde,     Isomorphie    mit    Uran 

dioxyd  (F.  W.  Hillebrand)  249. 
Titaneisenstein,    Aufschlufs     mit 

Natrium superoxyd  (W.  Hempel)  193. 
Ti  t  an  it(^Sphen)Dar8tellung  (L.Michel  \ 

341  R. 
Trennungen,   Elektroly tische  (E.  F. 

Smith  und  D.  L.  Wallace)  239  11. 
Trithionat,  Bildung  aus  Jod,  Sulfit 

und  Thiosulfat  (W.  Springt  334  R. 
Turmalin,     Formel    (A.     Kenngott 

339  R. 

Turmalin    von   Kuhrau   (F.   Katzer) 

340  R. 

35 
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Überchlorgäure,  Darstellung  (R. 
Caspary)  478  R. 

—  Molekolarvolumen    21  (J.  Traube). 

ÜberführungBzahlen  in  Salz- 
lösungen, experimentelle  Bestim- 
mung (W.  Bein)  332  R. 

Überschwefelsäure,  zur  Kenntnis 
derselben  (R.  Löwenherz)  81  R. 

Urandioxjd»  Darstellung  244,  Dichte 
245  (P.  W.  Hülebrand). 

—  Darstellung  nach  Wöhler  243  C, 
Zusammensetzung  desWöhlerschen — 
nach  Uhrlaub  243  G. 

—  Isomorphie  mit  Thorerde  (F.  W. 
Hillebrand)  249. 

Uranoxynitrit,  ührlaubs,  Nicht- 
existenz  nach  Hillebrand  248. 

V. 

Vanadin  s.  u.  Sulfosalze. 
Verdampf ungsw firme,  Eigenschaft 

derselben  (G.  Bakker)  331  R. 
Volum,    kritisches;    Bestimmung   (S. 

Youug)  381  R. 
Vorlesungsversuch     (Th.    Wilm) 

389  R. 

W. 

Wärme,  spezifische  des  Boracits; 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
(K.  Kröker)  331  R. 
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Methode  zur  Darstellung  von  wasserfreien  Chloriden 

der  seltenen  Erdmetalle. 

Von 

0.  Pettersson. 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Seit  einigen  Jahren  bin  ich  im  Verein  mit  mehreren  Assistenten 
und  Laboranten  an  dem  Laboratorium  unserer  Hochschule  mit  Unter- 
suchungen über  die  seltenen  Erdmetalle  beschäftigt  gewesen.  Die 
leitende  Idee  bei  dieser  Arbeit  war  folgende: 

Die  allgemeine  Erfahnmg  auf  diesem  Gebiet  hat  zur  Genüge 
gezeigt,  dafs  man  durch  rein  chemische  Reaktionen,  welche  in 
nässeriger  Lösung  stAttfinden,  auch  mit  unendlicher  Mühe  durch 
fiystematisch  ausgeführte  Fraktionierungen  keine  absohite,  sondern 
nur  mehr  oder  weniger  approximative  Trennungen  bewirkt,  wobei 
<la8  brauchbare  Material  unter  den  Händen  des  Experimentators 
aHmählich  schwindet,  weil  das  meiste  sich  bei  dem  Fraktionieren  in 
den  sogenannten  mittleren,  d.  h.  unreinen  Fraktionen  ansammelt, 
"Während  das  sogenannte  reinste  Material  der  extremen  Fraktionen, 
'Welches  einzig  und  allein  für  das  Studium  der  Eigenschaften  der 
seltenen  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  benutzt  werden  kann, 
sich  auf  minimale  Gewichtsmengen  reduziert,  welche  schliefslich  zu 
den  Konstantbestimmungen  angewandt  werden  müssen,  ohne  die  von 
der  Wissenschaft  sonst  geforderte  Qualifikation,  nämlich  das  Kriterium 
völliger  Reinheit  zu  besitzen.  Nach  meinem  Krachten  hat  man  auf 
diesem  Gebiete  bisher  zu  wenig  die  Tragweite  von  rein  physikalischen 
Itfethoden  und  Operationen,  wie  z.  B.  Destillation,  Elektrolyse  u.  s.  w., 
geprüft,  welche  mit  wasserfreiem  Material,  wenn  möglich  mit 
Sea  Elementen  selbst,  ausgeführt  werden  können. 

Der  erste  Zweck  unserer  Arbeit  war  deshalb,  eine  Methode 
za  finden  zur  bequemen  Darstellung  von  wasserfreien  Chloriden  aus 
dem  Rohmaterial  der  seltenen  Erden  und  zur  Fraktionierung  der- 
selben durch  Destillation.  In  zweiter  Linie  sollte  dann  der  Versuch 
gemacht  werden,  aus  diesen* Chloriden  die  metallischen  Elemente  auszu- 

Z.  aaorc.  ClMm.  IV.  1 


scheiden  und  durch  die  Verschiedenheit  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften zu  trennen.     Es  läfst  sich  nämlich  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit voraussehen,  dafs  von  der  grofsen  Anzahl  von  verschiedenen 
Metallen,  welche  in  diesen  Erden  vorhanden  sind,  gewisse  Elemente  ^ 
ein  gr()fseres  Atomvolum,  mehr  ausgeprägte  positive  Natur,  leichter^ 
Schmelzbarkeit  und  gröfsere  Flüchtigkeit   besitzen   müssen    als   di^^ 
übrigen,  und  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs,   wenn  einmal  ein^^ 
wirklich   praktische  Methode  zur  Darstellung  hinreichender  Meng^^ 
von  Metallen  aus  den  seltenen  Oxyden  oder  Chloriden  vorliegt,  dC.  j 
Trennung  der  Komponenten  dieses  Kollektivelementes  ganz  and^r:r, 
Aussichten  haben  wird,  als  jetzt. 

Ich  beschränke  mich  in  dieser  Mitteilung   darauf,  die  Methode 
zu  beschreiben,  welche  ich  zu  der  Darstellung  und  Destillation  von 
Chloriden   aus   dem    seltenen  Erdmaterial   ausgearbeitet  habe,  und 
einige   von   den  damit   erhaltenen  Resultaten  vorläufig   mitzuteilen, 
(jern  hätte   ich  damit  eine  Zeit  gewartet,  allein   die    rege  Arbeit, 
welche  in  letzter  Zeit  in  anderen  Laboratorien  diesem  Gegenstande 
zugewandt  wird,  macht  es  zur  Pflicht,  eine  Arbeitsmethode,  welche 
vollstiUidig  ausgearbeitet  ist  und  sich  als  leistungsfähig  erwiesen  bat, 
bekannt  zu  machen. 

Unser  Material  an  seltenen  Erden  stanunt  aus  Xenotim  von  dem 
nunmehr  erschöpften  Fundort  bei  Narestö  und  aus  Monacit  von  Arendal- 

Aus   diesen  Phosphaten   haben    wir   auf  Wegen,    welche  to^ 

unerwähnt   bleiben  mögen,    ein   Kollektivoxyd,  der  Gadolinitgrupp^ 

angehörend,  von  dem  Atomgewicht 

III 

R  =  105.9 

bereitet  (aus  Xenotim)  und  ein  anderes  Oxyd,  dem  Ceritmetalle  aih 

gehörig,  aus  dem  Monacit  erhalten,  woraus  nach  Mosandebs  Methode 

das  Ceroxyd  möglichst  entfernt  A\inde.     Reines  Cerbioxyd  von  Cleves 

Bereitung  stand  auch  zu  meiner  Verfügung. 

Aufserdem  habe  ich  die  Methode  geprüft  auf  ein  approximatiT 

gereinigtes  Yttriimioxyd  von  dem  Atomgewicht 

III 

R=  90.8  (NiLSONS  Bestimmung.) 

welches  ich  von  einer  früheren  gemeinsamen  Arbeit  mit  Nii,8on  Qbiig 
hatte,  und  auf  ein  holmiumreiches  Oxyd  von 

R  =  165.1, 
welches  Professor  Clkve  mir  gütigst  überliefs. 

Da  es  mir  in   allen  Fällen  gelang,   aus   so   verschiedenartigeo 
Oxyden  wasserfreie   Chloride  von   neutraler  Zusammensetzung  dar- 


J 
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't.ellen,  glaube  ich,  die  folgende  Methode  als   eine  generelle  auf 
aa    Gebiet  der  seltenen  Erden  bezeichnen  zu  können. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  Oxyde  der  seltenen  Erdmetalle 
einer  Kohlenröhre  durch  trocknes  Chlorwasserstoflgas  zu  zerlegen. 
Das  Chlorwasserstoffgas  wird  nach  der  zuerst  von  Davy  an- 
^g^benen  Methode  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  reiner 
i^^l^wefelsäure  auf  ein  Stück  Sahniak  in  einem  Gasentwickelungs- 
^Pparat  (von  Norblad)  dargestellt.  Xilson  und  ich  haben  vielfach 
linsen  Apparat  benutzt,  um  durch  Einwirkung  von  trockener  Salz- 
^^Te  auf  Metalle,  wie  Be,  In,  AI,  G,  Fe,  Chloride  darzustellen.  Das 
^Ockene  Chlorwasserstoflfgas  wird  durch  eine  Röhre  von  Berliner 
Porzellan  geleitet,  worin  eine  Quantität  von  6  bis  8  g  geglühtem 
^^yd  in  einer  Röhre  von  Kohle  bis  zum  Weifsglühen  in  dem  be- 
^^•tinten  ScHLösiNoschen  Gebläseofen  erhitzt  wird,  siehe  Fig.  1.  Da 
^Ich  eine  Operation  6  bis  8  Stunden  dauert,  habe  ich  es  zweck- 
^äXsig  gefunden,  die  ScuLösiNGSch^  Kompressionspumpe  durch  ein 
^hr  grofses  Wassertrommelgebläse  von  Mueneke  zu  ersetzen.  Das 
Erllitzen  der  Porzellanröhre  mufs  natürlich  äufserst  vorsichtig 
?öleitet  werden.  Röhre  und  Ofen  müssen  vorgewärmt  sein,  ehe  das 
Gebläsefeuer  benutzt  wird.  Etwa  25®/o  der  Porzellanröhren  lassen 
sich  (wenn  aufserordentlich  vorsichtig  vorgewärmt)  zu  einem  zweiten 
Versuch  anwenden. 

Die  Kohlenröhre  wird  durch  Ausbohren  an  der  Drehbank  (mit 
Stalübohrer)  aus  dicken  massiven  Kohlenstäben  der  elektrischen 
Bogenlichtlampen  erhalten.  Die  Röhre  besteht  aus  zwei  Stücken, 
t?o  geformt,  me  die  Figur  2  zeigt.  Das  vordere  Stück  mufs  gewöhnlich 
/.erschlagen  werden,  um  das  sublimierte  Chlorid  zu  erhalten;  das 
Iwntere  Stück  kann  wiederholt  gebraucht  werden,  obgleich  es  natürlich 
bei  jeder  Operation  an  Gewicht  verliert.  Da  volle  Weifsglühhitze 
anzuwenden  ist,  bleibt  der  Kohlencylinder  an  der  etwas  geflossenen 
irlasur  der  Porzellanröhre  haften,  wenn  man  nicht  den  folgenden 
Kunstgriff  benutzt: 

Man  bindet  an  einigen  Stellen  einen  dünnen  bamnwoUeneu  Faden 
einfach  um  den  Kohlencylinder,  bevor  man  ihn  in  die  Porzellanröhre 
einschiebt.  Der  kleine  Kohlenrest  von  dem  Faden,  welcher  bei  dem 
Erhitzen  entsteht,  verhindert  das  Anliegen  der  Kohlenröhre,  so  dafs 
sie  nach  beendigtem  Versuch  leicht  durch  einen  Stofs  mit  einem 
massiven  eisernen  Stab  herauszubringen  ist. 

Die  entweichenden  Gase  werden  über  Wasser  in  einem  Nitro- 
meter  von  Lühve,  welcher  500  ccm  fafst,  aufgesammelt,  gemessen  und 


eveotuell  analysiert.     Die  Beaktion  zwischen  Oxyd,  Ghlorwasserst 
und  Kohle  fäogt  erst  bei  lebhafter  Rotglut  an.     Man  kann  desha 


alle  Feuchtigkeit  und  Luft  durch  trockenen  Chlorwasserstoff  us  d< 
Kohle  und  dem  Oxyd  bei  hoher  Temperatur  austreiben,  so  dab  di 
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CSAoTwafiserstoff  ohne  Rest  vom  Wasser  absorbiert  wird.     Steigert 

maa    tlann  die  Temperatur,   so  wird  der  Chlorwasserstoff  vollständig 

i«wetzt,  and  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  sammelt 

^^    in  dem  Nitrometer,  während   die  Chloride   in   dem  vorderen 

^^ä  der  Kohlenröhre  sich  absetzen. 

I)ie  Reaktion  verläuft  so,  als  wenn  sich  der  Chlorwasserstoff 
^soziiert  und  das  entstandene  Chlorgas  mit  Kohle  und  Metalloxyd 
flüchtiges  Chlorid  und  Kohlenoxyd  gebildet  hätte  (die  bekannte 
^RiiSTEDBche  Reaktion) 

R,0,  H-  6Ha  -f  3('  =  2RC1,  +  3C0  +  3H,. 

Soviel    ist    gewifs,   dafs    die  Reduktion  der  Oxyde  durch  die 
'^olile   und    nicht  durch   den  Chlorwasserstoff  allein  bewirkt  wird, 
-'^iin  als  ich  2.öa4  g  Erde  aus  Xenotim   in  einem  Platincvlinder 
*^    flCl-Strome  zur  Weifsglut  erhitzte,  erhielt  ich  nur  etwa  1  ccm 
^*^^  und  das  Oxyd  hatte  sich  nur  insofern  verändert,   dafs  es  die 
^^Ibliche  Farbe  verloren  (durch  Reduktion  des  färbenden   Terbin- 
^^^des)    und   eine   weifse   Farbe   mit   einem   schwachen   Stich   ins 
Rosenrote  (von  Er^Og)  angenommen  hatte.     Es  ist  jedoch  auffallend, 
^^fs  das  Oxyd  gar  nicht  innig  mit  Kohle  vennengt  sein  mufs,  sondern 
*la.rs   der  Kohlenstoff  der  Röhrenwand,  worauf  die  glühende  Erde 
^^St,  reduzierend  einwirkt,  und  zwar  in  dem  Grade,  dals  bei  Weifs- 
S^ut  kein  Chlorwasserstoflfgas  unzersetzt  durch  die  Röhre  passiert. 
f^o  Gasentwicklung  ist  äufserst  regelmäfsig,  im  Anfang  etwa  500  ccm 
**^     7  biß  8  Minuten,  später  langsamer  und  da  das  Oxyd  vorher  ge- 
^''ogen  ist  und  die  Gasmenge  in  dem  Nitrometer  gemessen  wird,  ist 
^^    möglich,  den  Versuch  vollkommen  quantitativ  auszuführen  und  zu 
i^d^r  beliebigen  Zeit  das  Fortschreiten  der  Umsetzung  zu  beurteilen. 
Ich  habe  eine  Methode  zur  gasometrischen  Analyse  dieser  Gase 
^^^^ptsächlich  nach  dem  Muster  der  FBAxVKLANDSchen  Wasseranalyse 
.     Kogewandt,   welche  durch  Fig.  3.  der  Zeichnung  verdeutlicht  winl. 
•  Das    Nitrometer    wird    durch    die    bekannte    FnANKLAXDsche 

;      ^^rdnung  luftdicht  mit  einer  glühend  gehaltenen  Verbrennungsröhre 
^  Kupferoxyd  verbunden,  welche  andererseits  mit  einer  Sprengel- 
P^pe  kommuniziert.    Mit  Hülfe  der  Quecksilberpumpe  wird  zuerst 
&  VerbrennqngBTöhre  (welche  eng  und  dickwandig  sein  nmfs)  luftleer 
Kttüdit      Dann   wird    der   Hahn    b   geschlossen    und   a   geöfl&iet, 
\      wodurch  em  Teil  der  Gase  aus  dem  Nitrometer  in  das  Verbrennungs- 
rohr eintritt   und  dort   der  Einwirkung  des  glühenden  Kui)feroxyds 
während    einiger    Minuten    ausgesetzt    wird.      Der  Hahn  a  wird 
dftbei  vwBcUossen  gebalten.    Nachher  öfi'net  man  b  und  „sprengelf* 
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die    Gase    aus    der   Verbrennungsrölue   lünüber   in    das    Mefsrohr 
(siehe  Fig.  3.),   wo   das  Volumen  bestimmt  und  die  Kohlensäure  in, 
üblicher  Weise  absorbiert  wird.    Die  Verbrennung  der  Gase  geschiehi 
gleich  beim  Eintritt  in  das  Rohr  schon  durch  die  erste  Schicht  de 
Kupferoxyds,  welches  dadurch  zu  Metall  reduziert  wird.    Der  übri( 
Teil  des  Oxydes  in    der  Verbrennungsröhre  ist  ganz   unverändei 
Die  evakuierte  Verbrennungsrölire  wird  so  deformiert,  dafs  sie  si'       ^/ 
nicht  zum  zweitenmal  anwenden  läfst. 

Das    Volum     der     Gase    wird    in    gewissen    Fällen    gtö&^ser 
gefunden,  als  der  Umsetzungsfonnel  entspricht.    So  ist  es  immer  m:Mer 
Fall  beim  Ausglühen  im  HCl-Strom  von  Xenotimerden.     Die  fra.«' 
analyse  hat  gezeigt,  dafs  neben  den  brennbaren  Gasen  (H^  und  CO) 
eine    gewisse    Menge    von    nicht   brennbarem    Gas   vorhanden    vt- 
Am  Ende  der  Operation  tritt  eine  Dissoziation  des  HCl  ein,  welclf^ 
sich  dadurch  ankündigt,  dafs  das  Quecksilber  in  dem  Apparat  etwas 
angegrifl'en  und  der  prozentische  Gehalt  von  CO  in  dem  Gasgemisch 
kleiner  gefunden  wird.    In  den  ersten  und  mittleren  Fraktionen  de^ 
Gasgemisches  (jede  Fraktion  500  ccm)  wurde  z.  B.  bestimmt: 

2.  Fraktion  47.41%  CO  (3'olum) 

4.  46.057o    .,  und  in  den  letzten 

11.  ..        40.127o    ., 

12.  ,.        40.76^Vo    „   (letzte  Fraktion). 

Eine  andere  Ursache,  welche  zur  Vergröfserung  des  Gasvolums 
mitwirkt,  ist,  dafs  das  Porzellanrohr  etwas  angegriffen  mrd.  Man 
findet  in  der  vorderen  Mündung  derselben  einen  weifsen  Anflug  von 
AICI3,  und  wenn  man  das  Gas  in  Wasser  einleitet,  scheiden  sich  am 
Schlüsse  der  Operation,  wenn  die  Erden  zersetzt  sind,  einige  Flocken 
von  Kieselsäuiehydrat  aus. 

Bei  dem  Öffnen  der  Röhre  findet  man  in  dem  vorderen  Teile 
der  Kohlenröhre  die  Hauptmasse  des  Materials  als  überdestilliertes 
neutrales  Chlorid,  bestehend  entweder  aus  einer  geschmolzenen 
grofsblätterigen,  glänzend  krystallinischen  Masse,  oder  aus  amorphem 
Pulver.  Beides  ist  neutrales  Chlorid,  welches  in  diesen  zwei  Formen 
auftreten  kann.  Das  krystallinische  Chlorid  raucht  nicht  an  der  Luft 
beim  Herausnehmen,  zieht  aber  allmählich  Feuchtigkeit  auf  und 
zerfliefst.  Es  löst  sich  entweder  mit  Wärmeentwicklung  (Xenotim- 
chloride),  oder  ohne  merkliche  Wärmetönung  (Monacitehloride)  in 
Wasser. 

Das  Chlorid  von  annähernd  reinem  Yttrium-Material  war  ein 
weifses  Pulver,  oder  bildete  eine  weifse,  seideglänzende,  grofsblätterig- 
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ttys-tallinische  Schmelze.  Die  Chloride  von  Xenotimmaterial  und 
Boliniumerde  sind  gelblich  grau,  diejenigen  von  Monacitmaterial 
grau'weifs  oder  ziegelrot. 

Glühendes  Ceriumbioxyd  zersetzt  anfangs  den  Chlorwasserstoflf 
a^lir  energisch,  nachher  sehr  langsam  und  giel)t  ein  weifses,  ge- 
schmolzenes und  pulveriges  Chlorid. 

Unter  der  Gruppe  der  Gadolinitnietalle  scheint  Yttrium,  unter 
teu  Ceritmetallen  das  Didym  (oder  vielleicht  Xd,  ziegelrotes  Chlorid) 
4*s  leichtflüchtigste  Chlorid  zu  bilden.  Diese  scheinen  im  allgemeinen 
schwerflüchtiger  als  jene  zu  sein;  alle  sind  erst  bei  (llühhitze  flüchtig 
^d  bilden  dadurch  einen  Gegensatz  zu  den  Chloriden  von  AI  und 
i^n  Elementen  der  unpaaren  Reihe  der  III.  Gruppe. 

Das  bei  der  Darstellung  erhaltene  überdestillierte  Produkt  ist 
^W  im  allgemeinen  ein  Kollektivchlorid,  das  hauptsächlich  dieselben 
Komponenten  wie  das  Rohmaterial  enthält.  Eine  Lösung  in  Wasser 
eines  solchen  Mischchlorides  zeigt  Absorptionsstreifen,  wenn  die 
Losung  der  ursprünglichen  Erde  solche  enthielt. 

In   den  Chloriden  von  Xenotim-  und  Holmiummaterial  wurden 

dnige  Prozente  von  Chloralkalien,  insbesonders  von  LiCl,  gefunden 

(weshalb  die  Chlorbestimmung  immer  einen  kleinen  Überschufs  giebt). 

Sämtliche  Chloride,  die  ich  dargestellt  habe,  sind  von  neutraler 

Zusammensetzung,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen: 

Ä.  Yttriumchlorid,  seideglänzend,  weifs,  grofsblättrig,  xx-isch. 
Atomgewicht  R  =  91.6  (Pkttkrsson). 

4Q91 
MeUll  (R;  =    43.21 7o  ^~  -=  0.471  =  1  (KK) 

Chlor  =    51 .45Vo  ~-^   =  1 .449  =  3.076 

oO.D 

Verlust  (Alk.  Chloride)  =      5.34 '\o 


100.00 

B.  Holmiumchlorid. 

Atomgewicht  R= 164.2  (Pettebsson)  i  Analyse  vonDr.TiLLBERa). 

MeUll  (ß)  =  57.26%  -^-'~^:=  0.348  =  1.000 

Qß  74 
Chlor  =  36.7470  -^~  =  1035  =-  2.973 

Verlust        =    6.00% 


100.00 

Als  die  Lösung  nach  dem  Ausfällen  des  Hydrats  durch 
Ammoniak  eingedampft  und  gelinde  geglüht  wurde,  restierte  O.Ol  564  g, 
welches  vor  dem  Spektroskop  die  Linien  von  Li  stark,  Na  und  Ca 


—     8     — 

sehr  schwach  zeigte.  Da  0.01564  g  gerade  6.7  7o  von  d^—  r  zi 
Analyse  angewandten  Chloridmenge  =0.23  076g  ausmacht,  s.s^  st  d( 
Verlust  in  der  Analyse  erklärt. 

C  Chlorid  aus  Xenoümmaterial,  gelblich,  grofsblättiig,  s^    _i-isci 

Atomgewicht  R= 106.81  (Ouinchabd),  R=  106.90  (Pette:^^s8onJ 

[Analyse  von  Herrn  Guixchard]. 

4009 

Metall  (R)  =  49.22%  -^^  =  0.460=1.000 

Chlor  =  49.36  %  -^^  =  1.890  =  8.020 

Verlust        =    1.427o 


lüO.OO 

D.  Cerium-Chlorid  aus   reinem  Material  (CeO^  von  CZ^^^P^^)- 

III 
Atomgewicht  R  =  140.     (Analyse  von  Dr.  Tillberg.) 

Metall  (R)  =  55.85%  -^  =0.399  =  1.000 

14U 

AO  OK 

Chlor  =  43.26%  ^^  =  1.218  =  3.040 

Verlust       =    0.90  ^7o 


100.00 

Alle  Chloride,  welche  ich  nach  dieser  Methode  aus  reinen  ^^^ 
unreinen  seltenen  Erdoxyden  dargestellt  und  im  Chlorwasserstoffe^^'" 
überdestilliert  erhalten  habe,  waren  also  von  neutraler  Zusaioiw^^ 
Setzung.^ 

Auf    dem    hinteren    Teile    der  Kohlenröhre    blieben    dage^^^ 
Produkte   von  verschiedener  Zusammensetzung   zurück,    teils  Ox^*^^ 
Chloride,   teils  Oxyde,   welche  gewöhnlich   als  feines  Netzwerk  vot^ 
feuerfesten,  weifsen  Erden  restierten,  oft  von  beträchtlich  abweichendem 
Atomgewicht,  bisweilen  sehr  schwierig  durch  Behandlung  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure  und  Schwefelsäure  aufzulösen.    Die  Quantitäten 
von  solchen  Oxyden,    die  ich  erhalten,    sind  aber  gering,   und  die 
Darstellung   von   gröfseren  Mengen  bietet  besondere  Schwierigkeit 
Sehr  oft   restiert  nämlich  das  Oxyd  nicht  in  der  Form  von  einem 
feinen  Skelett.    Wenn  das  gebildete  Chlorid  vor  dem  Überdestillieren 
in    die   Poren   der  Kohlemöhre    eingedrungen  ist,  bleibt   auch  das 
Oxyd  darin  sitzen  und  geht  verloren,  da  es  nicht  davon  zu  trennen 
ist.     Die   Resultate   meiner  Atomgewichtsbestimmungen    an  diesem 


*  Es  wird  also  künftighin  keine  Schwierigkeit  darbieten,  sobald  ein  Material 
erhalten  wird,  was  sich  wirklich  zu  Konstantbestimmnngen  eignet,  darmas  neatnd« 
Chlorid  dansusteUen  und  die  Molekulargröfse  desselben  zu  bestimmeii. 
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wünsche  ich  deshalh  in  einer  künftigen  Mitteilung  zu  be- 
,  wo  auch  die  Resultate  der  Reduktionsversuche  von  den 
Q    mit    Natrium   in    eisernen  Autoklaven    erwähnt    werden 


tärz  1893.  Stockholms  Högskolas  Laboratorium. 

Bei  der  Redaktion  eingeigSDgen  am  19.  März  1893. 


über  die  vermeintliche  Zerlegbarkeit  von  Nickel  und  Kob 

und  die  Atomgewichte  dieser  Metalle. 

Von 

Clemkns  Winkler. 

Seit  mehr  denn  dreifsig  Jahren  haiTt  die  Frage,  ob  die  Atom- 
gewichte des  Nickels  und  des  Kobalts  gleich   grofs  zu  setzen  sind, 
oder  ob  und  um  welchen  Betrag  sie  voneinander   abweichen,    der 
Entscheidung.     Die    im    Jahre    1826    ausgeführten    Bestimmungen 
Rothoffs  ^  hatten  für  beide  Metalle  nahezu  denselben  Wert  ergeben, 
aber  diese  lange  Zeit  hindurch  unbeanstandet  gebliebene  Gleichheit 
wurde  zweifelhaft,  als  K.  Schneider*  bei  der  in  den  Jahren  1857 
und   1859  vorgenommenen  Analyse   der  Oxalate  zu   dem  Ergebnis 
gelangte,  dafs  das  Atomgewicht  des  Kobalts  um  etwa  zwei  Einheiten 
grofser  sei,  als  dasjenige  des  Nickels,  und  E.  vojt  Sommarüga'  diese 
erhebliche  Abweichung  wenigstens  annähernd  bestätigte.     Imnittelst 
sind  nun,  wie  eine  von  Clemens  Zimmermann  gegebene,  nach  dessen 
Tode    von   Georg  Alibegoff   und   Gerhard  Krüss*  in   danken?- 
werter  Weise   veröffentlichte    Zusammenstellung   zeigt,    die   Atom- 
gewichte des  Nickels  und  des  Kobalts  sehr  oft  und  unter  Anwendunj? 
der  verschiedenartigsten  Methoden  bestimmt  worden,  ohne  dafs  sieb 
jedoch  dabei  der  von  R.  Schneider  beobachtete  bedeutende  Abstand 
wiedenim  ergeben  hätte,  und  das  ist  für  diejenigen  Autoren,  welche 
auf  dem  Gebiete   der  Atomgewichts-Ermittelung   die  Führerschaft 
übernommen  haben,  Veranlassung  geworden,  die  Atomgewichte  der 
genannten  Metalle    entweder   ganz   gleich  oder  doch  nahezu  gleich 
zu   setzen.     So    haben  Lothar  Meyer   und   Karl  Seubbbt*  sich 
beim   Nickel    wie    beim    Kobalt   für   die  Zahl  (H  =  l)  58.60  ent- 
schieden,   D.  Mendklejeff^   setzt   (H  =  1)   für  Kobalt  58.50,   für 

*  RoTHOFP,  l^gg,  Ann.  8,  185. 
'  R.  ScHKEiDER,  Pogg.  Ann.  101,  887  u.  107,  616. 
^  E.  VON  SoMBiARcoA,  Jöum.  pr.  Chem.  100,  106. 

*  Georg  Alibegoff  u.  Gerhard  Krüss,  Ann.  C/iem.  282,  324. 
^  Lothar  Meykr',  Theoret.  Oiem.  1890. 
^  D.  Mkndelejeff,  Grundlagen  d.  Chem,  1891. 
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59.00   ein,    während   F.  W.   Clabke/    welcher   die    Atom- 
jöxvichte  der  Elemente  auf  0  =  16  bezieht,  für  Kobalt  59.00  oder 
iHL  =  1)  58.86,  für  Nickel  58.70  oder  (H  =  1)  58.55  annimmt.    Dafs 
&as   Atomgewicht  des  Kobalts  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  etwas 
gröfser  ist,  als  dasjenige  des  Nickels,  geht  namentlich  auch  aus  den 
Bestinmiungen  von  Clemens  Zimmermann*  hervor,   welche  (H  =  l) 
Ar  Kobalt  58.74,  für  Nickel  58.56  ergeben  haben.     Aufserdem  aber 
zwingt  die  Erkenntnis  des  Gesetzes  der  Periodizität  der  Elemente, 
derzufolge  deren  Eigenschaften  Fimktionen  ihrer  Atomgewichte  sind, 
geradezu  zur  Annahme  einer  Verschiedenheit  in  der  Höhe  der  Atom- 
gewichte zweier  sich  chemisch  zwar  nahestehenden,   hnmerhin  aber 
doch  grundverschiedenen  Elemente,  wie  solche  im  Nickel  und  Kobalt 
vorliegen. 

Um  diese  auf  theoretischer  Grundlage  fufscnde  Annahme   ex- 
perimentell zu  bestätigen,  unternahmen  es  im  Jahre  1889  Gerhard 
J^Jtfes  und  F.  W.  Schmidt,'  die  Atomgewichte  des  Nickels  und  des 
Kobalts  aufs  neue  zu  bestimmen,   und  zwar  wählten  sie  dabei  die 
J^Äinliehe  Methode,  deren  ich*  mich  früher  für  den  gleichen  Zweck 
'^dient  hatt«  und  welche  auf  der  Umsetzung  der  reinen  Metalle  mit 
einer  säurefreien  Auflösung  von  Natriumgoldchlorid  bemht.     Hierbei 
^iefsen  sie  jedoch  auf  Unregelmäfsigkeiten,  welche  sie  veranlafsten, 
gedachter  Methode  die  Brauchbarkeit  gänzlich  abzusprechen.    Ich^ 
^he  später  das  Unhaltbare  dieses  Vorwurfs   dargethan  und   nach- 
gelesen, dafs  gedachte  Umsetzung  vollkommen  glatt  verläuft,  wenn 
ÄUr  die  angewendeten  Metalle  wirklich  rein  sind,  und  man  sie.  so  wie 
^  von  mir  vorgeschrieben  worden  war,  auf  eine  Lr»sung  von  mehr- 
löals  umkrystallisiertem  Natriumgoldchlorid  einwirken  läfst,  nicht  aber 
Mf  eine  solche  von  Goldchlorid,   weil  diese  je  nach  der  Art  ihrer 
I^rstellung  verschiedene  Zusammensetzung  und  verschiedenes  Ver- 
ItaHeo  zeigen  kann.     Insbesondere  habe  ich  damals  auch  auf  den  mut- 
iDafelichen  Gehalt  der    von   Gerhard  Kriss   und   F.  W.  Schmidt 
kenutzten  Metalle  an  fremder,  alkalisch  reagierender  Substanz  auf- 
merksam gemacht,  weil  solche  jedem  schwammfönuigen,  nichtreguli- 
nischen  Nickel-  und  Kobaltmetall  anzuhaften  pflegt,  gleichviel,  welche 


»  F.  W.  Clabke,  Table  of  Atomic  WeiyhU,  6.  Dezember  1890. 
'  Geobo  Aldegoff  u.  Gerhard  Krüss,  Ann.  Chem.  2*i2,  324. 
^  Gerbasd  Kbüss   II.    F.   W.   Schmidt,   Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  22,    11, 
ferner  Chem.'Zt.  1889,  94  u.  113. 

*  Gl.  WiirKLB&,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  22. 

*  Cl.  Winkleb,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  890. 
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Darstellungsweise  man  benutzt  haben  möge.     In  der  Tbat  bat 
später  vorgenommene  Piüfung  jenes  Untei*sucb!mgsmaterial8  äe» 
alkaliscbe  Beaktion  dargethan,   so  dafs  also  ibr  abweichendes  V 
halten  neutraler  Goldlösung  gegenüber  nichts  Befremdliches  mehr  1 

Die  Ursache  dieser  alkalischen,  mit  dem  Einschmelzen  < 
Metalle  verschwindenden  Reaktion  suchen  Gekhakd  Kbüss  i 
F.  W.  Schmidt^  beim  Nickel  darin,  dafs  dasselbe  entweder  im  f 
zeiteilten  Zustande  an  sich  schon  eine  geringe  Löslichkeit  im  Waa 
besitze,  oder  dafs  es  einen  fremden  Körper,  vielleicht  dm  anderes  m 
unbekanntes  Element  enthalte,  dem  spurenweise  Löslichkeit  bei 
kijischer  Reaktion  zukomme,  und  welches  beim  Einschmelzen  i 
Nickels  zur  Verflüchtigung  oder  zur  festeren  Bindung  gelange. 

Die  Annahme,  dafs  reines  Nickel  in  fein  zerteilter  Gestalt  ei 
gewisse,  wenn  auch  höchst  geringfügige  Löslichkeit  im  Wasser  b 
sitze,  veimag  ich  nicht  zu  teilen  und  ich  habe  ihr  auch  nieiru 
Ausdruck  gegeben.  Es  war  mir  ^  nur  aufgefallen,  dafs  selbst  eldctr 
lytisch  gefälltes  Nickel  gegen  Goldchloridlösung  ein  Verhalten  zeigt 
welches  wenigstens  andeutungsweise  an  dasjenige  des  alkaühaltip 
Metalles  gemahnte.  Als  ich  aber  neuerdings  Nickel  auf  galvanische 
Wege  hauchdünn  auf  die  Innenwand  einer  Platinschale  niederscUi 
und  diese  nach  sorglichem  Auswaschen  mit  einer  Lösung  vi 
Natiiumgoldchlorid  füllte,  vollzog  sich  die  Umsetzung  in  vollkomiM 
normaler  Weise,  und  das  abgeschiedene  Gold  erwies  sich  als  nicke 
frei.  Um  femer  die  Reaktion  des  galvanisch  gefällten,  also  sd 
regulinischen,  auf  einer  grofsen  Obei-fläche  ausgebreiteten  Nickels  i 
prüfen,  wurde  eine  andere  Platinschale  innerlich  vernickelt,  lu 
dem  Auswaschen  mit  aus  einer  Platinretorte  mehrmals  umdestillieitfl 
in  einer  Platinflasche  aufbewahrtem  Wasser  gefüllt  und,  mit  ein 
gröfseren  Platinschale  bedeckt,  unter  einer  Glasglocke  längere  Z 
stehen  gelassen.  Nach  Ablauf  von  acht  Tagen  zeigte  das  WtB 
noch  nicht  die  mindeste  alkalische  Reaktion,  selbst  dann  nicht, 
es,  wiederum  in  einem  Platiugefäfse,  bis  auf  ein  kleines  Volon 
verdampft  worden  war ;  diese  trat  auch  nicht  ein,  als  man  den  Nid 
Überzug  eine  weitere  Woche  hindurch  mit  dem  Wasser  bis  n 
zum  Sieden  erhitzte.  Selbstverständlich  wurde  für  diese  Prüf 
ein  Lackmuspapier  von  höchster  Empfindlichkeit  verwendet. 
endlich   das   andauernd   mit   dem   Nickel   in   Berührung    gewes 


^  Gebhard  Kkübs  u.  f.  W.  Schmidt,  diese  Zeitschr,  2,  236. 
*  Cl.  Wiskleb,  Ber,  detitsch.  chem,  Ges,  22,  898. 
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Vi?  asser  nach  vorheriger  Filtration  in  einer  kleinen  Platinschale  voU- 
tonunen  zur  Trockene  verdunstet  wurde,    blieb  nicht  der   mindeste 
Rttckstand,  und  auch  durch  Schwefelammonium  liefs  sich  in  dem  un- 
sichtbaren Schaleninhalt  kein  Nickel  nachweisen.     Es  steht    somit 
fest,   dafs  reines,  elektrolytisch  abgeschiedenes  Nickel  weder  Löslich- 
keit im  Wasser  noch  alkalische  Reaktion  besitzt. 

Wenn  nun  jedes  andere  nichtregulinische  Nickel    —   und  das 
gleiche   gilt  vom   Kobalt   —  merkliche  alkalische  Keaktion   zeigt, 
selbst  dann,  wenn,  wie  bei  der  Fällung  seiner  Lösung  mit  reinstem 
Quecksilberoxyd,  gar  kein  alkalisches  Fällungsmittel  in  Anwendung 
gekommen  ist,  so  deutet  das  auf  das  Vorhandensein   eines  fremden 
Körpers,  und  zwar  einer  im  W^asser  löslichen   Verunreinigung,  hin. 
Wie  gesagt,  glauben  Gerhabd  Kuüss  und  F.  W.  Schmidt,  aus  ihren 
1889  *  bei  dei*  Einwirkung  von  Nickel  auf  Goldchlorid  und  den  si)äter 
bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Nickels  gemachten  Wahr- 
nebmungen  schliefsen  zu  sollen,  dafs  dieses  Metall  ein  fremdes,  vielleicht 
bisher  unbekannt  gewesenes  Element  enthält.  Die  Keindarstellung  des- 
selben ist  ihnen  zwar  bis  jetzt  nicht  gelungen,  und  sie  haben  ihm  deshalb 
auch  den  ursprünglich  in  Aussicht  genommenen  Namen  noch  nicht  bei- 
gelegt;  aber   aus    käuflichem  Nickeloxyd  haben  sie  einen  weifsen 
Körper  abgeschieden,  in  dem  sie  das  Oxyd  des  fraglichen  Elementes 
exblicken   und   an   dem    sie  dessen  wichtigste  Reaktionen  studiert 
Ittben.    Es  wäre  wohl  richtig  gewesen,  dieses  Studium  etwas  weiter 
fortzusetzen,    als   es   in  Wirklichkeit   geschehen   ist,    sich  auch   zu 
«Hesem   Zwecke    vor    allem    eine    gröfsere   Menge    des    erwähnten 
Oxydes  und  besser  noch  des    darin  vermuteten    neuen  Elementar- 
^'^standteiles  zu  verschaffen.  Statt  dessen  haben  Oerhard  Kküss  und 
F-  W.  Schmidt*  es  vorgezogen,  einen  anderen  Weg  einzuschlagen, 
^ra  sie    eine  von   den   gewöhnlichen   Verunreinigungen   befreite 
liickellösung  fraktioniert  fällten  und  das  Atomgewicht  des  in   jeder 
^Üeser  Fraktionen  enthaltenen  Metalls  bestimmten.     Aus  den  sehr 
Abweichenden  Ergebnissen  ziehen  sie  den  Schlufs,   dafs  das  Nickel 
im  Element  im  jetzigen  Sinne,    sondern  dafs  es  ein  zusammen- 
gesetzter Körper  sei. 

Eine  spätere,  1892  erschienene  Arbeit  von  Gkriiard  Krüss  und 
F.  W.  Schmidt  •    behandelt   die  Fraktioniening  des   Nickels   durch 


'  Gerhard  Krvsb  ii.  F.  W.  Schmidt,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  11. 
'  Gerhard  KrCsb  u.   F.  W.  Schmidt,  Ber.  deutsch,  ehem.  (res.   22,  2026. 
■  Gerhard  Krüss  u.  F.  W.  Schmidt,  diese  Zcttschr.  2,  235. 
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teilweise  Überführung  desselben  in  seine  Tetrakarbouylverbindang^ 
Der  hierbei  erhaltene  flüchtige  Teil  wurde  in  zehn  Fraktionen  zena 
legt  und  das  Atomgewicht  des  in  denselben  enthaltenen  Metalls  b^^. 
stimmt.    Von  den  erhaltenen  Werten  betrug  der  niedrigste  57.5*^ 
der   höchste  60.68;    dagegen   schwankte    das  Atomgewicht  des  ^ 
Rückstände   verbliebenen,    also  nicht   zur  Verflüchtigung  gelangt—^ 
Metalles,  weiches  aus  seiner  salzsauren,   mit  Gyankalium  versetzt:^, 
Lösung   durch   Bromwasser   wiederum    in    fünf  Fraktionen    zerlegt 
worden  war,  zwischen  59.17  und  64.00;  es  erwies  sich  also  wesen^ 
lieh  höher  als  das  mittle,  zu  58.60  angenommene  Atomgewicht  des 
Nickels.     Auf  Grund  dieses  Ergebnisses  halten  Gekha&d  Kröss  UDd 
F.  W.  Schmidt  die  bisher  üblich  gewesene  Art  der  Atomgewichts- 
bestimmung unter  Verwendung  beliebiger,  wechselnder  Mengen  ge- 
reinigten Materials  für  unzureichend  und   sind  der  Meinung,  äJs 
man   dieses  Material  zunächst  zu  fraktionieren  und  für  die  Einzel- 
fraktionen  den  Beweis  der  Einheitlichkeit  zu  erbringen  habe,  bevor 
man  zur  Atomgewichtsbestimmung  selbst  vorschreiten  könne. 

Auf  Veranlassung  von  Gerhard   Krijss    und  F.  W.  ScHinPt    i 
hat  ferner  Hugo  Remmler^  die  Zerlegung  des  Kobalts   angestrebt, 
indem  er  das  braune  hydratische  Sesquioxyd  desselben  während  eines 
Zeitraumes  von  drei  Vierteljahren  fünfundzwanzigmal  hintereinander 
mit  Ammoniak  behandelte  und  darauf  das  Atomgewicht  des  in  deD 
erhaltenen  Extrakten   gelöst   befindlichen  Metalls   bestimmte.    Di^ 
erhaltenen  Werte   bewegten   sich   in   den    Grenzen  von  58.29  biö 
59.53,  und  hieraus  folgerte  Hugo  Remmler  in  gleicher  Weise,  wi^ 
es  dort  beim  Nickel  geschehen,  dafs  auch  das  Kobalt  ein  zusammen- 
gesetzter Körper  sei,  wiewohl  die  aus  den  einzelnen  Fraktionen  ge- 
wonnenen Metalle  sich   qualitativ  nicht  voneinander  unterschieden. 

Bis  jetzt  sind  Nickel  und  Kobalt  als  einfache  Stoffe,  und  zwar 
als  metallische  Elemente  von  bestimmt  und  scharf  ausgeprägtem 
Charakter,  angesehen  worden.  Dem  Ergebnis  der  vorgedacbten 
Arbeiten  nach  sollen  sie  das  nicht  sein,  und  sowii'd  man  sich  denn 
darüber  schlüssig  zu  machen  haben,  ob  man  der  neuen  Ansicht  bei- 
treten oder  bei  der  früheren  behaiTen  will.  Ich  für  meinen  Teil 
thue  unbedingt  das  letztere.  Wer,  wie  ich,  eine  lange  Reihe  von 
Jahren  hindurch  im  Kobalt-Nickel-Hüttenbetriebe  thätig  gewesen  ist 
und  Hunderttausende   von   Kilogranunen    dieser   Metalle    aus  ihren 


^  Huoo    Remmler,    Inauy.-Uiss.^    Erlangen    1891;     vergL    auch 
Zeitschr.  2,  221. 
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^zen  gewonnen  und  in  die  verschiedensten  Verbindungsformen  über- 
^fuhrt  hat,  wer  aus  eigener  Erfahiiing  weifs,  dafs  ihre  Scheidung 
Tca  grofsen,   ihre  Darstellung  und  die  Darstellung  vieler   ihrer  Ver- 
bindungen auf  einer  fortgesetzten,  weitgehenden  Fraktioiiierung  beruht, 
ier  kann  nicht  an  ihre  Zusanunengesetztheit  glauben,  schon  weil 
äe  ihm  keinesfalls   entgangen  wäre.    In  ähnlichem  Sinne  hat  sich 
auch  Fleitmann  ^  in  Iserlohn,  eine  anerkannte  Autorität  auf  dem 
Gebiete  der  Kobalt- Nickel -Veraibeitung,   ausgesprochen,   wie   denn 
femer  L.  L.  de  Koninck  *   bereits    1889    seine   zweifelnde  Stimme 
gegen  die  von  Gerhard  Krüss  und  F.  W.  Schmidt  vertretene  Ansicht 
erhoben  hat.     Eine   wirkliche   materielle  Zerlegung   des  Nickels  in 
Komponenten  von  sinnlich  wahrnehmbarer  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften hat  ja  auch  bis  jetzt  nicht  stattgefunden,   vielmehr  handelt 
CS  sich  im  vorliegenden  Falle  nur  um  eine  Schlufsfolgerung,  die  sich 
^uf  eine    grofse    Anzahl    einmalig  durchgeführter,    in    ihrem  Er- 
gebnis untereinander  abweichender  Atomgewichtsbestimmungen  stützt. 
Soweit  aber  die  Abscheidung  eines  vermeintlich  neuen,  fremdaitigen 
Körpers  aus   dem  Nickel   thatsächlich    erfolgt   ist,    zeigt   sich  eine 
"ßdauerliche  ünvoUkommenheit  hinsichtlich  der  Erforschung  desselben. 
^^  weifse  Oxyd,  von  welchem  käufliches  Nickeloxyd  nach  Angabe 
etwa  2  Vo  seines  Gewichtes   liefert,   und   dessen  Darstellung   sogar 
ß^genstand  eines  Patentes  '  gewesen  ist,  hätte  ohne  besondere  Mühe 
^   Hundeiten  von  Grammen  gewonnen,  in  die  verscluedensten  Ver- 
l^indungen  übergeführt  und,  da  seine  Lösung  elektrolytisch  zerlegbar, 
^s  ihm  entsprechende  Chlorid  durch  Wasserstoff  reduzierbar   war, 
^^t  Reindarstellung  entsprechend  grofser  Mengen  des  umtmafshch 
ueuen  Elementes  verwendet  werden  können.     Es  wäre  daim  möglich 
geworden,  Eigenschaften  und  Verhalten  des  letzteren  mit  Sicherheit 
zu  ermitteln  und  sich  davon  zu  überzeugen,  ob  in  ihm  wirklich  ein 
neuer  Körper  vorliege  oder  nicht. 

Auch  später  ist  dieser  eigentlich  nächstliegende  und  natürlichste 
Weg  der  Weiterforschung  nicht  betreten  woiden.  Vielmehr  hat  die 
von  mir  mitgeteilte  Beobachtung,  dafs  nichtregulinisches  Nickel  stets 
alkalisch  reagierende  Bestandteile  enthält,  Gerhard  Krüss  und  F.  W. 
Schmidt  veranlafst,  das  von  Cl.  Zimmermann  auf  sie  übergegangene 
reinste  Nickel  fast  ein  Jahr  hindurch  mit  zeitweilig  erneuertem 
Wasser  zu  erhitzen  und  aus   den  erhaltenen  Extrakten  ein  Sulfat 

*  Flsitmanv,  Chem.'Zt  1889,  757. 

•  L.  L.  DB  KoNiHCK,  Bevue  universelle  des  mines  t.  V,  3  serie,  p.  220. 
»  Gerhard  Krübs.  D.  R.-P.  48  547,  Chem.'Zt.  Iö8i»,  1266. 
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darzustellen,  welches  sie  zwar  analysiert,   dessen  Eigenschaften 
aber   ebensowenig   beschrieben    haben,    wie   die  Eigenschaften 
daraus  gewonnenen  Oxyds.    Auch  hier  haben  sie  sich  wieder  dai 
beschränkt,  aus  dem  Ergebnis  der  Analysen  beider  Körper  das  At 
gewicht  des  darin  enthaltenen  metallischen  Elementes  zu  berechi 
und  zwar  beliefen  sich   die   erhaltenen  Werte   im   ersten  Falle 
91.1,  im  zweiten  auf  67.8.     Ohne  auf  diese  enorme  Abweichung 
ihre  etwaige  Ursache  weiter  einzugehen,    kommen    sie   in   rascl 
Spiiinge  zu  dem  Schlufs,   dafs  aus  dem  Nickelmetall  beim  Koci 
desselben   mit   Wasser   ein  Bestandteil   ausgezogen   werde,   des.^ 
Atomgewicht  beträchtlich  höher  als   das  für  Nickel  gewöhnlich  t 
genommene  sei.     Welcher  Art   aber  dieser  Bestandteil   ist,   wdc 
Beschaifenheit  das  daraus  dargestellte  Sulfot  hatte,  lassen  sie  gändi 
unerörtert. 

Gewifs  ist,  gleichviel  welche  von  den  gefundenen  Zahlen  m 
als  die  richtigere  ansehen  will,  die  Höhe  des  gefundenen  Atoi 
gewichtes  sehr  befremdlich.  Aber  nicht  minder  befremdlich  ist  ( 
Ausbeute  an  extrahierbarem  Stoff,  welche  das  Nickel  bei  8eii 
Auskochung  mit  Wasser  geliefert  hat.  Unwillkürlich  mufs  man  frap 
wie  es  mit  der  Reinheit  jenes  der  Angabe  nach  für  Atomgewich 
bestimmungen  gereinigten  Nickels  bestellt  gewesen  sei,  von  * 
^mehrere  Gramme^  0.3955  g  zur  Analyse  verwendetem  Sul&t  gelirfi 
haben,  und  unabweisbar  drängt  sich  die  Überzeugung  auf,  daß  hi 
ein  Irrtum  vorliegen  müsse. 

Läfst  sich  nun  auch  der  Nachweis  solchen  Irrtums  im  vorstehe 
besprochenen  Falle  nicht  direkt  erbringen,  so  führt  doch  der  Verft 
der  weiteren  von  Gerhard  Krüss  und  F.  W.  Schmidt  angesteOt 
Untersuchungen  mit  voller  Bestimmtheit  auf  Fehlerquellen,  aus  den 
sich  die  beobachteten  Abweichungen  im  Ausfall  der  vorgenonmiei 
Atomgewichtsbestimnmngen  in  weitgehendem  Mafse  erklären  lass 
Bei  der  Fraktionierung  des  Nickels  durch  Überführung  dessell 
in  Nickel-Tetrakarbonyl  ist  das  mit  dem  Dampfe  des  letzteren 
ladene  Kohlenoxydgas  durch  mehrere  mit  Königswasser  getQ 
Absorptionsschlangen  geleitet,  dadurch  von  seinem  Nickeljoseh 
befreit,  das  entstandene  Nickelchlorid  durch  Verdampfen  der  ül 
schüssigen  Säure  gewonnen  und  durch  Reduktion  mit  Wassersto 
Metall  übergeführt  woixlen.  Es  ist  nun  aber  zu  berücksichtj] 
dafs  Glas,  und  ganz  besonders  das  weiche  Glas  der  Absorpti< 
schlangen,  durch  Säure  einen  merklichen  Angri£f  erleidet  und 
die  hierbei  gelösten  fremden  Stoffe,  wie  Kalium-,  Natrium-,  Galci 
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cWorid,  Kieselsäure  u.  s.  w.,  mit  in  das  schliefslich  erhaltene  Nickel- 

melall  übergegangen  sind.     Ihr  Betrag  kann  schon  um  deshalb  kein 

^ringer  gewesen  sein,    weil   zur  f'üllung   der  Absoi7)tionsschlangen 

ein  verhältnismäfsig   grofses  Volumen  Königswasser  nötig  war  und 

dieses  auch  nicht  ohne   angreifende  Wirkung   auf  das  Material  der 

Abdainpfgefäfse  geblieben  sein  wird.     Sicherlich  ist  es,  davon   habe 

ich  mich  durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt,  ganz  unmöglich,  auf 

solche  Weise  reines  Nickelmetall  zu  erhalten. 

Wenn  nun  dieses  Nickel  trotzdem  behn  Auflösen  in  Salzsäure 
ein  etwas  zu  grofses  Wasserstoflfvolumen  geliefert  hat,  während  doch 
eigentlich  das  Gegenteil  zu  erwarten  gewesen  wäre,  so  dürfte  der 
Grund  hieiTon  darin  zu  suchen  sein,  dafs  der  Apparat  vor  Beginn 
der  Opei-ation  mit  Kohlensäuregas  gefüllt  und  dieses  später  wieder 
dmch  Absorption  mit  Kalilauge  entfernt  worden  war.  Denn  es  ist 
äofeerst  schwer,  ein  luftfreies  Kohlensäuregas  darzustellen,  und 
deshalb  läfst  sich  annehmen,  dafs  auch  der  zur  Messung  gebrachte 
Wasserstoff  einen  Luftgehalt  besessen  hat.  Der  hierdurch  bedingte 
Fehler  dürfte  erheblich  gröfser  gewesen  sein,  als  der  durch  die 
.  Mgenommene  Occlusion  verursachte. 

Dafs  das  aus  der  Königs wasser-L()sung   erhaltene  Nickelmetall 
wirklich  durch  fremde  Substanzen,   namentlich  durch  bei  Glühhitze 
tochtige   Chloride,   wie   Kalium-    und   Natriumchlorid,    verunreinigt 
gewesen  tat,  ergiebt  sich  aus  der  Beobachtung,   dafs  bei  der  Über- 
hhrung  desselben  in  Oxyd  und  der  erneuten  Reduktion  dieses  Oxyds 
iwch  Wasserstoff  keine  übereinstimmenden  Zahlen  erhalten  werden 
konnten.    Es   wurden    weniger  Gramme  Metall   bei    der  Reduktion 
des  Oxydes  erhalten,  als  zur  Darstellung  dieses  Oxydes  angewendet 
worden  waren.    Dabei  brannte   der  aus   dem  Keduktionstiegel  aus- 
tretende Wasserstoff  mit    rotvioletter    lilanmie,    und   erst  nachdem 
die  Überführung  von  Metall  in  Oxyd  und  die  Reduktion  des  letzteren 
ön  Wasserstoffstrom  mehrmals    wiederholt   worden    war,   liefs  diese 
Flammenfärbung    nach,  und   damit  erreichte    auch   die   anfängliclie 
Buffiülende  Gewichtsdifferenz  ihr  Ende.     Gerhard  Kriss  imd  F.W. 
Schmidt  sind    nun   auf  Giiind   dieser  Beobachtungen    der  Ansicht, 
dafs  in   dem  Nickelkarbonyl    eine  schwer   entfernbare  Beimengung 
enthalten  sein  müsse,    und   zwar  die  Verbindung   eines  Elementes, 
dessen  Atomgewicht  mehr  als  dasjenige  des  Nickels  beträgt.  Dagegen 
habe  ich  die  Überzeugung,    dafs   die   bei    den  Reduktionsvei-suchen 
beobachtete  Verminderung  des  Metallgewichtes,  ebenso  wie  die  be- 
fremdliche  Färbung  der  Wasserstoffflamme,  auf  die  Vei-flüchtigung 

Z.  anorg.  Chan.  IV,  2 


—    18   — 

von  Chloriden  zurückzuführen  ist,  die  aus  dem  Material  des  Glas 
stammen.  Allerdings  spricht  gegen  eine  derartige  starke  V 
unreinigung  jener  Nickelmaterialien  durch  Glasbestandteile  ander« 
seits  wieder  der  Umstand,  dafs  Krüss  und  Schmidt  schliefslich  st 
den  so  niedrigen  Wert  Ni  =  58.1  bis  58.2  fanden,  was  nicht  c 
Fall  gewesen  sein  würde,  wenn  sich,  wie  anzunehmen,  dem  Nid 
aufser  flüchtigen  Alkaliverbindungen  auch  Kieselsäure  und  an<i< 
feuerbeständige  Bestandteile  des  Glases  als  Verunreinigungen  Yi 
gesellt  gehabt  hätten. 

Gerhabd  Krüss  und  F.  W.  Schmidt  weisen  endlich  im  Anschlt 
an  ihre  Wahrnehmungen  bezüglich  der  anscheinenden  Existenz  m 
in  hoher  Temperatur  flüchtigen  Bestandteiles  des  Nickels  auf  di 
Veröffentlichungen  von  P.  Scuützenberger  ^  und  W.  Spring  *  hi] 
denen  zufolge  sich  bei  der  Reduktion  von  Nickelchlorid  im  Wassei 
sto£fstrom  ein  Teil  des  Metalls  mit  dem  entstehenden  Salzsäait 
gas  verflüchtigt.  Diese  Erscheinung  ist  mir  und  wohl  auch  andere 
seit  langem  bekannt,  und  um  sie  zu  erklären,  braucht  man  nac 
meinem  Dafürhalten  weder  die  Bildung  eines  Nickelhydrochlorid 
noch  den  vorübergehenden  Übergang  des  Metalls  in  eine  Art  vo 
„  allotropischem ^^  Gaszustand  anzunehmen.  Nickelchlorid  verflüchtig 
sich  eben  gleich  anderen  verdampfbaren  Verbindungen  in  einei 
Gasstrom  viel  leichter,  als  beim  Fehlen  eines  solchen,  und  hier  i 
es  das  sich  bildende  Chlorwasserstofijgas,  welches  seine  teilweis 
Verflüchtigung  herbeiführt,  noch  bevor  der  nachdrängende  Wasse 
Stoff  so  weit  zum  Überwiegen  kommt,  dafs  er  seine  reduziereiu 
Wirkung  darauf  auszuüben  vermag.  Das  ist  auch  die  Ursacb 
weshalb  man,  wie  ich  *  das  früher  gezeigt  habe,  Nickel  wie  Kobi 
grofsenteils  in  Gestalt  glänzenden  Blechs  erhält,  sobald  man  sie  diu 
Reduktion  ihrer  in  der  Sublimation  begriffenen  Chloride  dm 
Wasserstoff  darstellt. 

Nach  alledem  kann  ich  nichtglauben,  dafs  das  Nie] 
einen  bisher  unbekannt  gewesenen,  nach  Eigenschaft 
und  Atomgewicht  davon  abweichenden  Bestandteil  enthi 
vielmehr  halte  ich  dasselbe,  und  ebenso  das  Kobalt, 
einfach  und  betrachte  beide  nach  wie  vor  als  Elemei 
im  heute  gültigen  Sinne. 


^  P.   SCHÜTZENBEROKB,    Coflipt  rCfid.    118,   15. 

•  W.  Spring,  diese  Zeitschr.  1,  240. 

^  Gl.  Winkleb,  Zeitschr»  anal  Chem,  6,  18. 
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Die  Frage  nach  der  Höhe  der  Atomgewichte  von  Nickel 

^\kA  Kobalt  hat  nun,  wenigstens  nach  meiner  Meinung,  die  frühere 

l^deutung  behalten.    Im  Hinblick   auf  das  Gesetz   der  Periodicität 

*^  es,  wie  wiederholt  hervorgehoben  worden,  nicht  denkbar,  dafs  die 

[     Atomgewichte  dieser  beiden  Metalle  gleiche  Zahlengiöfsen  darstellen, 

L    i&  66  ist  sogar  wahrscheinlich,   dafs  zwischen    ihnen   eine  gröfsere 

4    Abweichung  besteht,  als  anzunehmen  man  bisher  geneigt  war.    Ich 

4    habe  mich  deshalb  aufs  neue  der  langwierigen  und  mühevollen  Arbeit 

l    unterzogen,  die  Atomgewichte  des  Nickels  und  Kobalts  zu  bestimmen, 

4    und  glaube  nun  zu  einem  der  Wahrheit  wirklich   nahe  kommenden 

Ergebnis  gelangt  zu  sein.     Hierbei  hat  sich  Gelegenheit  gefunden, 

wahrzunehmen,   wie  aufserordentlich   leicht  sich  gerade   bei  diesen 

Bestimmungen    Irrtümer    einschleichen,    hauptsächlich,    weil    beim 

r{    Arbeiten   in  Glas-    oder  Porzellangefäfsen   regelmäfsig  Bestandteile 

dieser  Gefäfse  in  die  genannten  Metalle  übergehen.    So  erhält  man 

z-  B.,  wenn  man  Nickel  elektrolytisch  auf  einen  Platincouus  nieder- 

ablägt,  es  sodann  dui'ch  Salpetersäure  wieder  in  Lösung  biingt,  diese 

verdampft  und  das  Nitrat  durch  behutsames  Erhitzen  in  Nickeloxydul 

fiberführt,  bei  der  Reduktion  dieses  Oxydes  mit  reinem  Wasserstoff 

:  I     unmer  mehr  Nickelmetall  zurück,  als  ursprünglich  angewendet  worden 

^ftr,  sobald  man  beim  Auflösen  und  Abdampfen  nicht  Platin-,  sondern 

Glas-  oder  Porzellangefäfse  angewendet  hatte.    Je  nach  der  Wider- 

^dsfähigkeit  dieser  Gefäfse  gegen  Salpetersäure  ist  der  beobachtete 

Fehler  ein  verschieden  grofser,  aber  er  ist  immer  vorhanden  und 

verschwindet  auch  nicht,  wenn  man  die  Gefäfse  vorher  tagelang  mit 

Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt  hatte.    Ja  es  scheint,  dafs 

selbst  die  Sublimation   der  Chloride    der  gedachten  Metalle   keine 

Sidierheit  gegen  derartige  Verunreinigung  darbietet,   und   die  nach 

dieser  Richtung  hin  gemachten  Erfahrungen  müssen  mich  mit  Mifs- 

tnuen  gegen  die  meisten  der  bis  jetzt  vorliegenden  Bestimmungen 

der  Atomgewichte   von   Nickel   und   Kobalt,    auch    gegen   die   im 

Jahre  1867  von  mir  selbst  durchgeführten,  erfüllen.    Gerade  bei  der 

von  mir  benutzten  Methode  würde  aber  schon  eine  geringe  Unreinheit 

des    Materials   einen   verhältnismäfsig    grofsen   Fehler   im   Gefolge 

baben,  weil  sie  sich  auf  die  Ausfällung  einer  dem  Nickel,  bezw.  dem 

Kobalt,  äquivalenten  Menge  Gold  gründet,  das  Gold  aber  ein  Metall 

von  sehr  hohem  Atomgewicht  ist. 

Inmittelst  ist  nun  in  der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Nickels 
und  Kobalts  aus  deren  ammoniakalischer  Lösung  ein  sicherer  Weg 
zur  Darstellung  dieser  Metalle  in  reinem  Zustande  gefunden  worden. 

2* 
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Die  Richtigkeit  der  elektrolytischen  Nickel-  und  Kobaltbestimmi 
ist  über  jeden  Zweifel  erhaben,  aber  meines  Wissens  hat  sie,  obw< 
bereits  seit  zwanzig  Jahren  eingebürgert,  bei  der  Bestimmung  ( 
Atomgewichte  jener  Metalle  noch  niemals  Anwendung  gefunden.  I 
ihrer  Hülfe  mufsten  sich  die  durch  Unreinheit  des  Materials  bisi 
herbeigeführten  Fehler  unbedingt  vermeiden  lassen,  und  die  Erlangi 
richtiger  Atomgewichtszahlen  konnte  nicht  ausbleiben,  wenn  es  geUu 
die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Metalle  mit  einem  zweiten  Eleme 
zur  konstanten  Verbindung  zu  vereinigen  oder  damit  zum  Austao« 
zu  bnngen,  einem  Elemente  allerdings,  dessen  eigenes  Atomgewid 
genau  feststehen  und  für  welches  man  scharfe  Bestimmungsmethode 
besitzen  mufste.  Diesen  Anfordeiiingen  vermochten  insbesondei 
zwei  Elemente  zu  entsprechen:  das  Silber  (Ag  =  107.66)  und  da 
Chlor  (Cl  =  35.37). 

Die  Giimdlage  der  ersten  von  mir  angewendeten  Methode  bilde! 
die  Umsetzung  elektrolytisch  gefällten  Nickels  ode 
Kobalts  mit  einer  im  Überschufs  angewendeten  neutrale 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Silber.  Hierbei  mufsten,  M 
die  Umsetzung  eine  vollkommene  war,  und  die  bisher  angenommm 
Atomgewichte  sich  als  richtig  erwiesen,  durch  je  58.60  Gewichtsteil 
(1  At.)  Nickel  oder  Kobalt  215.32  Ge^vichtsteile  (2  At.)  Sflbi 
abgeschieden  werden.  Da  schwefelsaures  Silber  sich  durch  wiede: 
holte  Umkiystallisation  aus  kochend  gesättigter  Lösung  mit  Leichti(^e 
rein  und  absolut  neutral  herstellen  läfst,  metallisches  Silber  aber  m 
gröfster  Genauigkeit  zur  Wägung  gebracht  werden  kann,  so  wan 
voraussichtlich  alle  Fehlerquellen  ausgeschlossen.  Trotzdem  nmCs 
dieser  Weg  wieder  verlassen  werden,  weil  die  angestrebte  Umsetzu 
keine  vollkommene  wai*  und  namentlich  beim  Nickel  viel  zu  wünsch 
übrig  liefs.  Wenn  man  dieses  Metall  galvanisch  auf  einen  Plat 
Conus  niederschlug  und  diesen  sodann  in  eine  in  einem  Becherf^ 
befindliche  kalt  gesättigte  Auflösung  von  Silbersulfat  einsenkte, 
verlief  die  eintretende  Silberabscheidung  sehr  langsam;  erhitzte  n 
andauernd  auf  ca.  90^,  so  erfuhr  sie  zwar  merkUche  Beschleunigung,  i 
der  Conus  überzog  sich  mit  weifsen,  glänzenden  Silberkrystall 
aber  diese  umschlossen  die  darunter  liegende  Nickelschicht  so  die 
dafs  die  Umsetzung  sich  selbst  nach  dreiwöchentlicher  Einwirkt 
nicht  vollkommen  vollzogen  hatte.  Verfuhr  man  in  gleicher  Wc 
mit  elektrolytisch  gefälltem  Kobalt,  so  erfolgte  die  Silberabscheidi 
verhältnismäfsig  rasch,  ja,  sie  war  anscheinend  innerhalb  wenij 
Stunden  beendet,  offenbar,  weil  das  Silber  sich  in  diesem  Falle  ni 


f 
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b\s    dichter  Überzug  auf  den   Platinrouus  niederschlug;,   sondern  in 

Gestalt  eines  krystalUnischen  Pulvers  zu  Boden  fiel.   Aber  auffallender- 

neise  haftete  diesem  Silber  stets  ein   gewisser,   wenn  auch   höchst 

gemgfügiger  Gehalt  an  Kobalt  an,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht 

«Is  Metall,  sondern  als  Oxydul,  abgeschieden  durch  den  Alkaligehalt 

des  Glases,   der  also   auch  hier  wieder  seine  störende   Einwirkung 

geltend  machte.     Es  mufs  das  daraus  geschlossen  werden,   dafs  bei 

der  hinterherigen  Auf  lösimg  des  Silbers  in  Salpetersäure,  Ausfällung 

(desselben  als  Chlorsilber  und  Verdampfen  des  Filtrats  zur  Trockene 
eine  kleine  Menge  grünUch  gefärbten  Chlorids  erhalten  wurde,  in 
welchem  aufser  Kobalt  auch  noch  Eisen,  Aluminium  und  Calcium 
nachgewiesen  werden  konnten,  Bestandteile,  die  in  dem  ursprünjilich 
verwendeten,  aus  reinstem  Pui-pureochlorid  dargestellten  und  überdies 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Kobalt  mit  Sicherheit  nicht  vorhanden 
gewesen  waren.  Jedenfalls  hätte  man  das  Mitfallen  von  Kobalt  ver- 
l  hindem  können,  wenn  man  sich  an  Stelle  eines  Becherglases  eines 
Platingefäfses  bedient  hätte,  aber  bei  der  geringen  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Silbei's  hätte  dieses  sehr  geräumig  sein  müssen,  und 
da  die  Methode  wohl  auf  Kobalt,  nicht  aber  auf  Nickel  anwendbar 
l  erschien,  so  wurde  auf  dessen  Anschaffung  verzichtet. 
l  Die  zweite  Methode,  deren  ich  mich  zur  Atomgewichtsbestimmung 

[  bediente,  bestand  in  der  Überführung  elektrolytisch  gefällten 
Jfickels  und  Kobalts  in  neutrales  Chlorid  und  der 
Bestimmung  des  Chlorgehaltes  desselben  in  (iestalt 
von  Chlorsilber.  Es  war  das  also  der  nämliche  Weg,  den  schon 
Bothoff',  sowie  später  Dumas*  eingeschlagen  hatten,  und  er  führte 
denn  auch  zu  übereinstimmenden,  vertrauenswürdigen  Ergebnissen, 
Allerdings  nur,  wenn  man  die  Anwendung  von  Glas-  und  Porzellan- 
geßfsen  thunlichst  vermied  und,  soweit  erforderlich,  mit  Platingefäfsen 
arbeitete. 

Die  zur  Atomgewichtsbestimmung  dienenden  Metalle  waren  in 
bekannter  Weise  auf  das  sorgfältigste  gereinigt  und  sodann  zunächst 
elektrolytisch  auf  die  Innenwandung  einer  Platinschale  niedergeschlagen 
worden.  In  dieser  führte  man  sie  sodann  in  neutrale  Sulfate  über 
und  setzte  deren  wässeriger  Lösung  auf  je  0.1g  ^letall  og  reinstes 
schwefelsaures  Anmionium*  und  25  ccm  Ammoniak  von  0.96  si)ez.  üew. 


*  Rothoff,  Pogg,  Ann,  8,  185.  —  -  Dumas^  Ann.  Chim.  Phijs.  55,  148. 

•  Käufliches  AmmoDium  sulfuricum  „purissimum"  erwies  sich  als  mcrklidi 
eisen-  und  bleihaltig.  Es  wird  hohe  Zeit,  dafs  dt-r  Tufiip,  welcher  gegenwäui- 
mit  der  Bezeichnung  „purissimum^^  getrieben  wird,  ein  Ende  niiniiit! 
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zu.  Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  dienten  zur  elektrolytiscl 
Ausfällung  des  Nickels,  bezw.  Kobalts  nicht  auf  den  seines  geringe 
Gewichtes  und  seiner  bequemen  Handhabung  halber  sonst  viel  zwe 
mäfsigeren  Platinconus,  sondern  auf  gewogene  Platinschalen,  zu  de 
Anwendung  man  aus  dem  vorerwähnten  Grunde  gezwungen  war  i 
in  welchen  dann  auch  die  weiteren  Operationen  des  Auflösens 
Abdarapfens  vorgenommen  wurden.  Die  Notwendigkeit,  verhälb 
mäfsig  geräumige  Platinschalen  im  Gewichte  von  40  bis  80  g 
zuwenden,  hat  allerdings  die  Schärfe  und  Übereinstimmung  < 
Wägungen  etwas,  die  Richtigkeit  des  Durchschnittsergebnisses  al 
wohl  kaum  wesentlich  beeinträchtigt. 

Da  die  Elektrolyse  von  Nickel-  und  namentlich  diejenige  vi 
Kobaltlösungen  nur  dann  einen  blanken,  tadellosen  Metallüberzi 
liefert,  wenn  die  Flüssigkeit  genügend  verdünnt  ist,  so  machte  a< 
in  der  Regel  zweimalige  Schalenfüllung  nötig.  Nach  Beendigung  d 
Fällung  wurde  die  Platinschale  erst  sehr  sorgfältig  mit  Was^ 
gewaschen,  hierauf  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  abgespült,  im  Lul 
bade  bei  50®  getrocknet  und  schliefslich  gewogen. 

Die  nächste  Operation  bestand  in  der  Umwandlung  des  elektr 
lytisch  gefällten  Metalls  in  neutrales  Chlorid  durch  Auflösen  dessellM 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  man  sich  an  Stelle  4 
üblichen  Uhrglases  einer  gröfseren  Platinschale  als  Bedeckung  bedient 
Die  Auflösung  erfolgte  beim  Kobalt  ziemlich  leicht,  beim  Nick 
ungleich  schwieriger;  man  gönnte  ihr  mehrere  Stunden  Zeit  ui 
unterstützte  sie  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen.  Nach  ihr 
Beendigung  wurde  der  Schaleninhalt  auf  dem  Wasserbade  z 
Trockene  verdampft.  Um  das  erhaltene  Chlorid  zu  entwässern  «] 
es  vom  letzten  Rest  anhaftender  Salzsäure  zu  befreien,  wurde  diePlati 
schale  nun  in  ein  Luftbad  gebracht  und  darin  erst  längere  Zeit  i 
100°,  dann,  unter  allmählicher  Steigening  der  Temperatur  von 
zu  10°,  mehrere  Stunden  lang  auf  150°  erhitzt.  So  erhielt  n 
die  reinen,  wasserfreien  Chloride,  das  des  Nickels  von  gelber,  i 
des  Kobalts  von  blauer  Farbe,  ersteres  sich  ohne  merkliche,  letzte 
sich  unter  deutlicher  Erwärmung  im  Wasser  lösend.  Die  erhaltei 
Lösungen  zeigten  äufserst  schwache  saure  Reaktion,  wie  solche  i 
Salzen  der  Schwermetalle  ja  meist  zuzukommen  pflegt,  und  z 
war  dieselbe  nicht  merkbarer,  als  die  der  Lösungen  der  sublimiei 
Chloride,  so  dafs  man  der  Abwesenheit  freier  Säure  vollkomi 
sicher  sein  konnte.  Die  Lösung  des  Nickelchlorids  war  vollkomi 
klar,  dagegen  zeigte  diejenige  des  Kobaltchlorids  stets  eine  gewi 


—   23    — 

80  schwache  Trübung,  dafs  sie,  wie  man  zu  sapeu  pflept,  nicht 
,,blank^  erschien.  Es  hatte  sich  bei  der  Entwässerung  im  Luftbade 
etwas  basisches  Salz  gebildet,  dessen  Menge  zwar  eine  höchst  gering- 
f&gise,  inmierhin  aber  genügend  erhebliche  war,  um  die  Atom- 
genchtsbestimmung  fehlerhaft  zu  machen.  Deshalb  wurde  die  Lösung 
vor  der  Ermittelung  ihres  Chlorgehaltes  filtriert  und  der  auf  dem 
Filter  verbliebene,  unlöslich  gewordene  Anteil  Kobalt  unter  Anwendung 
eines  kleinen  Platinconus  elektrolytisch  zuilickbestimmt.  Sein  Betrag 
Bchivankte  in  den  verschiedenen  Fällen  zwischen  0.82  und  1.04  7o 
und  betiiig  im  Durchschnitt  0.95  7o  der  ursprünglich  angewendeten 
Kobaltmenge. 

Zuletzt  galt  es,  den  Chlorgehalt  der  so  erhaltenen,  neutralen, 
eine  genau  bekannte  Menge  Metall  enthaltenden  Lösungen  von  Nickel-, 
bezw.  Kobaltchlorid  zu  emiitteln.  Dies  geschah  bei  der  einen 
Versuchsreihe  auf  gewichtsanalytischem,  bei  der  anderen  auf  mafs- 
analytischem  Wege. 

A.  Bestimmung   des  Chlorgehaltes   der  Chloride  von 

Wickel   und  Kobalt  auf  gewichtsanalytischem  Wege.     Die 

Lösung   des  Chlorids    wurde  in    der  Kälte   mit   einer   solchen   von 

reinstem  salpetersauren  Silber  in  vorausberechneter,  etwas  mehr  als 

ausreichender  Menge  versetzt,  gleichzeitig  stark  mit  Salpetersäure 

ungesäuert,  längere  Zeit  unter  Umrühren  erwärmt  und  die  Flüssigkeit 

nach     vollkommenem   Absetzen   des  Niederschlags   durch   ein   Filter 

Abgegossen.     Das  im  Becherglase  verbliebene  Chlorsilber  behandelte 

'nan      hierauf  mehrmals   mit   salpetersäurehaltigem    Wasser    in    der 

^Värriae,  wusch  es  durch  Dekantation  mit  reinem  Wasser  vollkommen 

*"S    \ind  brachte  es  schliefslich  aufs  Filter.     Alle  diese  Operationen 

wurden  unter  Ausschlufs  des  Tageslichtes  vorgenommen.    Nach  dem 

Troolmen  des  Niedei'schlages  wurde  das  Filter  nach  den  bekannten 

B^g^ln  eingeäschert,  die  A?che  im   gewogenen   Porzellantiegel  erst 

iiüt    ^inem  Tropfen  Salpetersäure  erwärmt,  dann  mit  einem  Tropfen 

§a\^säure  zur  Trockene  gebracht,  die  Hauptmenge   des  Chlorsilbers 

XAJft^geben  und  dieses   dann   sehr  behutsam    bis   zum    beginnenden 

gchnielzen    erhitzt,    worauf  man    sein  Gewicht    bestimmte   und   die 

^Uterasche  in  Abzug  brachte. 

B.  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  der  Chloride  von 
jsickel  und  Kobalt  auf  mafsanalytischem  W>ge.  Man  ver- 
netzte die  wässerige  Lösung  der  neutralen  Chloride  in  der  Platin- 
schale  mit  reinem  kohlensauren  Kalium  in  berechneter,  schwach 
überschüssiger  Menge,  verdampfte  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene, 
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erhitzte   den  Rückstand  längere  Zeit  im  Luftbade,   zuletzt  bis  a 
150^  und  steigerte  sodann  die  Temperatur  über  der  sehr  verkleinert^i- 
Flamme   eines  MASTESchen  Brenners  bis  zum  Schwarzwerdeu 
Masse,  welches  noch  weit  unter  Glühhitze  erfolgte  und  den  ÜbergL^^^ 
der  kohlensauren  Salze  des  Nickels  und  Kobalts  in  deren  wasserfr^^*=3.- 
Oxyde  bezeichnete.     Das  entstandene  Chlorkalium  wurde  in  Was;  5^=.  er 
aufgenommen  und  die  Lösung  filtriert,  worauf  man  die  auf  dem  Filter 
verbliebenen  Metalloxyde  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohl^  ä- 
saurem  Kalium  auswusch,  weil  sie  bei  Anwendung  von  reinem  ^Va^•i= 
trübe  durchs  Filter  zu  gehen  pflegten.     Sie  waren  gänzlich  frei  v. 
Chlor,    und  es   befand    sich   dieses   seiner  ganzen  Menge  nach  £  ^^\ 
Filtrat,  welches  nun  in  der  Kälte  mit  Salpetersäure  angesäuert  ur^^, 
nach  der  VoLHARoschen  Methode   titriert  wui^de.     Hierbei  bedient^'    ^ 
man  sich  einer  Mafsflüssigkeit,  die  durch  Auf  lösen  einer  gewogene  "^^| 
Menge   absolut   reinen,   regulinischen  Silbers   in  Sali)etersäure  iin( 
Verdünnen  auf  1 1  hergestellt  worden  war.     Diese  wurde   ebenfalls' 
in  vorausberechneter  Menge  zugesetzt  und  dabei  ein  geringer  Über- 
schufs  angewendet,  den  man  schliefslich  nach  Zusatz  von  Eisenalaun 
mit  einer  Lösung  von  sulfocyansaurem  Ammonium  zuiückmafs,  deren 
Wirkungswert  unter  Anwendung  der  vorerwähnten  Silberlösung  durch 
eine  Reihe   von  Titrationen  auf  das   sorgfältigste  ermittelt   worden 
war.     Alle   Messungen  wurden   unter  Anwendung  von    in   Vio  ccm 
geteilten  Schwimmerbüretten  vorgenommen,  und  vor  jeder  Ablesung 
gönnte  man  der  Flüssigkeit  zwei  Minuten  Zeit  zum  Zusammenllierseu. 
Dafs    sämtliche    Mefsgefäfse    vorher   auf  Richtigkeit   und    Übereiu- 
stinuimng    geprüft    worden    waren    und    man    stets    bei     inittlei-er 
Temperatur,  wie  auch  sonst  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen 
arbeitete,   braucht  wohl  nicht  besonders  heiTorgehoben  zu  werden. 
Immerhin  können  die  auf  mafsaualytischem  Wege  erhaltenen  Zahlen 
nicht  die    gleiche  Anwartschaft   auf  Genauigkeit   erheben,    wie  die 
durch  Wägung  des  Chlorsilbers   ermittelten.      Deshalb  erschien   es 
auch  ausreichend,  bei  ihrer  Feststellung  die  geringe  Menge  Kobalt, 
die  sich  bei  der  Entwässerung  des  Kobaltchlorides  als  basisches  Salz 
oder   wahrscheinlicher   wohl    als   Hydroxydul    abscheidet,     statt   sie 
jedesmal  elektrolytisch  zu  bestimmen,   durchweg  mit  rund  l.OVo  in 
Ansatz  und  Abzug  zu  bringen.    Daher  kommt  es,  dafs  bei  den  unten 
aufgefühilen  diesbezüglichen  Daten  das  Gewicht  des  angewendeten 
Kobaltmetalles,  statt  wie  sonst  zu  vier,  zu  sechs  Dezimalen  angegeben  ist. 
Die  in  der  vorbeschriebenen  Weise  durchgeführten  Atomgewichts- 
bestimmungen haben  folgende  Werte  ergeben: 
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1.  Atomgewicht  des  Nickels. 

A.  Gewichtsanalytische  Bestimmung. 


Nickel. 

Chlorsüber. 

Atomgewicht 

0.d011  g 

1.4621  g 

58.9102 

0.2242  „ 

1.0881  „ 

58.9418 

0.5166  „ 

2.6108  „ 

58.8571 

0.4879  „ 

2.3679  „ 

58.9419 

0.3827  „ 

1.8577  „ 

58.9304 

0.3603  „ 

1.7517  „ 
Mittel:  Ni  =  58.9088. 

58.8334 

B.  Mi 

afsanalytische  Besti 

mmung. 

Nickel. 

Silber. 

Atomgewicht. 

0.1812  g 

0.6621260  g 

58.9253 

0.1662  „ 

0.6079206  „ 

58.8665 

0.2129  „ 

0.7775252  „ 

58.9584 

0.2232  „ 

0.8162108  „ 

58.8811 

0.5082  „ 

1.8556645  „ 

58.9684 

0.1453  „ 

0.5315040  „ 
Mittel.  Nl  —  58.9104. 

58.8631 

2.  Atomgewicht  des  Kobalts. 
A.  Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Kobalt  Chlorsilber.  Atomgewicht. 


0.3458  g 

1.65%  g 

59.6044 

0.3776  „ 

1.8105  „ 

59.6609 

0.4493  „ 

2.1521  „ 

59.7215 

0.4488  „ 

2.1520  „ 

59.6577 

0.2856  „ 

1.3683  „ 

59.7081 

0.2648  „ 

1.2678  „ 

59.7480 

Mittel: 

Co  —  59.6884. 

B.  MaTsanaly 

tische  Besti 

mmung. 

Kobalt. 

« 

Silber. 

Atomgewicht. 

0177804  g 

0.6418284  g 

59.6495 

0.263538  „ 

09514642  „ 

59.6396 

0.245124  „ 

0.8855780  „ 

59.5996 

0.190476  „ 

0.6866321  „ 

59.7311 

0.266706  , 

0.9629146  „ 

59.6388 

0.263638  , 

0.9503558  „ 

59.7092 

Mittel: 

Co  ==  59.6618. 

Hieniach  würde  in  abgeiiindeten  Zahlen  das 

Atomirewleht  des  Nickels  =  58.90 
Itomgrewiclit  des  Kobalts  =  59.67 

setzen  sein. 
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Wenn  die  vorstehenden  Zahlen  nicht  die  hohe  Übereinstimmi 
zeigen,  die  man  sonst  von  Atomgewichtsbestimmungen  erwartet  i 
fordert,  so  ist  die  Ursache  hiervon  wohl  hauptsächlich  in  dem  ben 
erwähnten  Umstände  zu  suchen,  dafs  die  Wägung  der  elektrolyti* 
abgeschiedenen  Metalle  in  verhältnismäfsig  grofsen  und  schwe 
Platinschalen  erfolgen  mufste,  wodurch  ihre  Genauigkeit  etwas  be^ 
trächtigt  wurde.  Im  Durchschnitt  dürfen  die  erhaltenen  Werte  ^ 
als  richtig  angesehen  werden,  und  so  wäre  denn  festgestellt, 
zwischen  den  Atomgeijvichten  von  Nickel  und  Kobalt  wirklich 
nicht  unerhebliche  Abweichung  besteht. 

Freiberg  {Sachsen},  Laboratorium  der  Königl,  Bergakademie^ 

den  27,  März  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  März  1893. 


über  die  Terbinerde. 

Von 
Karl  Hofmanx  und  Gerhard  Krüss. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

Aus  der  von  Gadolin  entdeckten,  ursprünglichen  Yttererde 
^ar  im  Jahre  1819  durch  Berzelius  Cersesquioxyd  und  zwanzig 
Jahre  später  durch  Mosander  das  Lanthanoxyd  abgeschieden  worden, 
^Is  Mosander  zeigte,  dafs  das  nach  Entfernung  der  genannten  Erden 
hinterbleibende  Ytteroxyd  aus  drei  neuen  Erden  bestehe.^  Das  eine 
^xyd  war  gelb  gefärbt,  Mosander  nannte  es  Erbinerde;  über  das 
^eitere  Schicksal  dieses  Körpei^s  berichtete  G.  Krüss  vor  kurzem.* 
E>ie  beiden  anderen  Oxyde  der  MosANDERSchen  Yttererde  waren 
fe-rblos.  Das  stärker  basische  Oxyd  wurde  weiterhin  als  eigentliche 
Yttererde  bezeichnet,  während  Mosander  die  schwächer  basische 
trde  „Terbinerde"  nannte. 

Die  benutzte  Trennungsniethode  bestand  in  fraktionierter  Fällung 
^"t      Ammoniak,   wodurch   zuerst  Erbinerde,    dann   Terbinerde   und 
^ötet^t  Yttererde  niedergeschlagen  wurde.     Zur  weiteren  Trennung 
d^^     leiden  letzteren  voneinander  wurden  die  Oxalate  fraktioniert  in 
verdfinnter    Salzsäure    gelöst,    wobei    sich    Terbiumoxalat    als    am 
PchMr  ersten  löslich  erweist.    Die   krystallisierten  Salze  des   so  dar- 
gestellten Terbiums  zeigten  eine  rötliche   Farbe,   die  Nitratlösung 
^a^     blafsrot.     Femer   sollte    nach   Mosander   das   Terbinoxyd   im 
^•eVtien  Zustande  wie  die  Yttererde  farblos  sein;  thatsächlich  jedoch 
^-^t  das  von  ihm  erhaltene  Produkt  stets  gelb  gefärbt. 

Versuche,  welche  dann  im  Jahre  1860  von  N.  J.  Berlin  an- 
^^stellt  wurden,  machten  die  Existenz  der  Terbinerde  wieder  zweifel- 
ji^.  Indem  Berlin  die  Versuche  von  Mosander  in  gröfserem 
jtfafsstabe  wiederholte,  gelang  es  ihm  angeblich,  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Mosander  dargestellte  Terbinerde  in  Erbinerde  und 
yttererde  zu  zerlegen. 
I  0.  Popp  ging  1864  noch  weiter,  indem  er  die  Existenz  sowohl 

der  Terbinerde,  als  auch  diejenige  der  Erbinerde  in  Abrede  stellte  und 

*  Joum.  pr.  Chem.  80,  288.  —  *  Diese  Zeitschr.  8,  353—369. 
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behauptete,  dafs  alles,  was  bis  dahin  für  diese  Erden  angesehen  wurd 
aus  unreiner,  mit  Cer-  und  Didym Verbindungen  gemischter  Ytterer 
bestanden  habe.^  Nach  Popp  sollten  die  Yttriumsalze  eine  lichtrose^s^ 
rote  Farbe  besitzen  und  im  AbsoiT)tionsspektrum  fünf  Streifen  zeige^^ 

Delafontaixe   hingegen   hielt   infolge    einer   enieuten  ünt^^ 
suchung  des  Gadolinits  von  Ytterby  im  Jahre  1865  die  Existenz  CIT^ 
drei  Erden  aufrecht.*    Zur  Abscheidung  seiner  Erbinerde  benützte        < 
die  Schwerl(')slichkeit  des  entsprechenden  Kalium-Erddoppelsulfates-      i 
einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung;  die  Trennung  des  Terbins  von  t^Iej 
Yttria  wurde  nach  Mosändeks  Verfahren  ausgefühlt.     Das  Terbiu/jj. 
oxyd  beschreibt  Delafontaixe  als  gelbes  Pulver,  das  durch  Glühe» 
im  Wasserstoffstrome  milchweifs  wird,  doch  ist  die  gebildete  Wassei-- 
menge  kaum  bestimmbar.     Die  Terbinsalze  Delafontaines  sind  im 
gelösten  und  im  festen  Zustande  amethystrot  gefärbt,  und  zwar  in 
höherem  Grade,  als  die  Erbiumsalze.     Besonders  schön  rot  war  iic 
Lösung    des  Terbiumnitrates,    deren  Absori)tionsspectnim  aus  zwei 
Streifen,  einem  in  Grün  und  einem  anderen  in  Gelb,  bestand.    Diese 
beiden  Streifen  fallen  zwar  ihrer  Lage  nach  mit  zweien  der  schon 
damals  für  das  Didym  als  charakteristisch  angesehenen  Banden  zu- 
sanMuen,    sollten    sich    aber   nach  Delafoxtaine  dadurch  von  den 
letzteren  unterscheiden,  dafs  sie  bei  gleicher  Koncentration  der  unter- 
suchten Lösungen  weniger  breit  waren.   Nach  unserer  jetzigen  Kenntni^^ 
der    absorptionsspektralanalytischen    Ei'scheinungen    sind    deraitig^ 
Unterschiede  jedoch  kein  Merkmal  dafür,  dafs  zwei  verschiedene, 
Absori)tionsspektra  erzeugende  Körper  vorliegen.     Die  Lösung  eiaes 
Gemenges  von  Didymoxyd  und  einer  farblosen  Erde,  wie  der  Yttii^- 
mufs  notwendig  schmälere  Streifen  geben,  als  eine  Lösung  von  gleich^^ 
Koncentration,  welche  nur  Didym  enthält.     Den  Beweis  für  die  ReiO' 
heit  und  Homogenität  seines  Terbins  glaubte  Delafontaine  fem^^ 
dadurch  geliefert  zu  haben,   dafs   es  ihm  nicht  gelang,  durch  drei^ 
malige  fraktionierte  Krystallisation   des  Sulfates  Produkte   von  ver^^ 
schiedener  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

In  einer  von  Bahr  und  Bünsen  im  Jahre  1866  veröflFentlichteu 
Arbeit  über  die  Gadoliniterden  kommen  diese  Forscher  übereinstimmend 
mit  Berlin  zu   dem  Schlüsse,  dafs  die  Terbinerde  nicht  existiere, 
und  dafs  die  nach  Delafontaines  Verfahren  dargestellte  Terbinerde 
nur  ein  Gemenge  von  Yttererde  und  Erbinerde  mit  Spuren  von  Cerit- 

*  Ann.  CJiem.  riiarm.  181,  179. 

'  Ann.  Chem.  rJiarm.  184,  99,  ferner  Journ.  pr,  Chem.  94,  297,  und  Ann, 
Chem.  Ffuirm.  185,  188. 
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sei,  dafs  aber  neben  der  Yttererde  die  von  Popp  angezweifelte 
rl>iiiei-de  in  dem  Gadolinit  angenommen  werden  dürfe.'  Nichts- 
ÄStoweniger  hielt  Delafontaine  in  einer  dmxh  die  Arbeit  von  Bahr 
ad  BuNSEN  hervorgerufenen  Abhandlung  die  Existenz  der  drei  Erden 
ufrecht.  Zwar  bestätigte  er  die  Angaben,  welche  von  Bahr  und 
^TTNSEN  über  die  Erbinerde  gemacht  wurden,  hielt  aber  diese  Erde 
tir  die  reine  Terbinerde  Mosanders  und  behauptete,  Bahr  und 
Btjksen  hätten  die  wahre  Erbinerde  zugleich  mit  den  Ceritoxyden 
entfernt.  Sie  fällten  nämlich  zur  Trennung  der  Ceritoxyde  von  den 
Erden  der  Yttriagruppe  erstere  als  Kaliumsulfatdoppelsalze  aus,  und 
nach  Delafontaine  sollte  das  wahre  Erhiumsulfat  in  einer  gesättigten 
Kaliumsulfatlösung  schwer  löslich  sein. 

Nach  diesem  Autor  existieren  demnach  entgegen  den  Ansichten 
von  Berlin,  Popp,  Bahr  und  Bunsen  drei  verschiedene  Erden :  die 
Yttererde,  ferner  die  von  Mosander  entdeckte,  aber  erst  von  Bahr 
ttnd  Bunsen  im  reinen  Zustande  erhaltene  Terbinerde  (die  Erbinerde 
dieser  Forscher)  und  die  Erbinerde.  Dabei  mufs  bemerkt  werden, 
dafs .  diese  Zurechtlegung  Delafoxtaines  ungenügend  ist  in  betreff 
seiner  über  das  Terbin  gemachten  Angaben.  Nach  diesen  wären 
'ör  die  Terbinerde,  wie  schon  erwähnt,  im  Absoi-ptionsspektrum  zwei 
Streifen  charakteristisch;  dieselben  gehören  indessen  nach  obigem 
dem  Didym  an.  Die  Erbinerde  Bunsens  besitzt  aber  diese  Streifen* 
^cht,  somit  können  beide  Köiper  nicht  als  identisch  angesehen 
werden. 

Einem  Vorschlage  Marignacs  folgend,  gab  Delafontaine  später 

^iöer  Erbinerde   den  Namen  Terbinerde   und   liefs    der  Erbinerde 

BtTKsBNS  diese  Benennung.     Von  da  an  gewann  die  Frage  nach  der 

^stenz  emer  Terbinerde  eine  festere  Gestalt,    um   so  mehr,  als 

I^afontaine   bald   darauf  gröfsere  Mengen  von  Terbin  aus  dem 

S^wöarekit*   von  Nordcarolina   abschied.      Das   Verfahren   bestand 

dann,  dafs  die  salpetersaure  Lösung  der  Erden  mit  einer  gesättigten 

KaUumsulfatlösung  versetzt  wurde,  wodurch  wesentlich  die  Terbinerde 

zugleich   mit   den  Ceritoxyden  als  schwefelsaures  Kaliumdoppelsalz 

gpfillt  wurde.      Durch  eine  erneute  Fällung  wurde  die  erstere  von 

den  letzteren  getrennt,  nochmals  durch  Natriumsulfat  gefällt,  wobei 

die  geringen  Mengen  von  Erbinerde,  die  noch  beigemischt  sein  konnten, 

*  Ann.  Chem.  Pharm.  187,  1. 

'  Dies  erkl&rt  nch  daraus,  dafs  Bahr  und  Bunsen  durch  die  FäUuDgen  mit 
KalirnnBoIfat  das  Didym,  dem  unzweifelhaft  diese  Streifen  zugehören,  entfernt  hatten. 
»  Ann.  Ckim,  Phys,  [5],  14,  238. 


in  Lösung  blieben.      Sodann  wurde  die  stark  Salpetersäure  Losun 
der  Terbinerde  fraktioniert  mit  Oxalsäure  gefällt   und   so   von  d 
Yttria,   deren    Oxalat   sich   in   Salpetersäure   leicht   löst,    getren 
Endlich  wurde  die  Erde  in  Ameisensäure  gelöst  und  eingeengt;  hier^ 
schied  sich  das  verhältnisraäfsig  schwer  lösliche  Terbiumfonniat 

weifser,  amorpher,  pulveriger  Niederschlag  ab.    Nach  Wiederholt! :j^ 

des  letzterwähnten  Verfahrens  glaubte  Delafontaine  reine  Terl^in. 
erde  erhalten  zu  haben,  da  sowohl  Yttrium-,  als  auch  Erbiumfoni^igf 
erst  aus  sirupdicker  Lösung  krystallisieren.     Dieses  Resultat  wui-cfe 
bald  darauf  von  Mabignac  bestätigt.^ 

Marigkac  zerlegte  aus  Gadolinit  gewonnene  Yttererden  mittelst     . 
partieller  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Hitze  in   17  Anteile'  von 
Y®   bis    E®,    von   denen   Y®   reine    Yttererde,    E®   Erbinerde   war, 
während  die  mittleren  Fraktionen  eine  um  so  dunkler  gefärbte  Erde 
enthielten,  je  mehr  sie  von  den  Endgliedern  abstanden.     Durch  teil- 
weises Fällen  der  salpetersauren  Lösung  mit  Oxalsäure   wurde  aus 
den   am    stärksten   gefärbten  Anteilen   die  Yttererde   entfernt  und 
schliefslich    reine    Terbinerde    durch    wiederholte    Abscheidung  als 
Formiat  gewonnen.    Die  so  erhaltene  Erde  ist  übereinstimmend  mit 
den  Angaben  Delafontaines  dunkel  orangegelb  gefärbt,    wenn  äe 
durch  Verglühen  des  Oxalates  dargestellt  wird.    Im  Wasserstoffstrome 
geglüht,  wird  sie  weifs  und  soll  nun  die  ursprüngliche  gelbe  Färbung 
an  der  Luft  nicht  wieder  annehmen.      Das  Hydrat  und  das  Oij^ 
lösen  sich  in  verdünnten  Säuren  zu  farblosen  Salzen,  die  süfs  un^ 
zugleich  herbe  schmecken,  und  es  sollen  nach  Marionac  den  reineO 
Terbinsalzen  im   sichtbaren  Teil  des  Spektrums  keine  Absorption^' 
streifen  entsprechen.     Das  Atomgewicht  des  Terbiums  fand  Delapoi^' 
TAiNE  zu  145,  Marignao  ZU  148.5,    wenn   dem  Oxyd  die  Form^' 
Tr^Og  zukommt;  auch  erhielt  Maiiignac  gelbe  Erden  mit  R^"=151.^-' 

Cleves  Versuche,  die  Terbinerde  aus  dem  Gadolinit  zu  isoli^ren^ 
blieben  längere  Zeit  hindurch  erfolglos.^  In  neuester  Zeit  erkennt 
jedoch  auch  P.  Cleve  die  Existenz  dieser  Erde  an/  indem  er  sagt: 
„Es  ist  mir  gelungen,  einige  Gramme  dieser  seltenen  Erde  zu 
erhalten,  doch  war  es  mir  nicht  möglich,  dieselbe  von  der  Ytkrii 
zu  trennen,  deren  Anwesenheit  die  Spektralanalyse  anzeigte.    Doch 


*  Ann,  Chim,  Fhys.  [5],  14,  247. 

•Dieselben  wurden  bezeichnet:   Y«  Y' Y«  Y* Y*  Y»  Y*  Y»  YE  E* E» E» E* E» 
£*£'£^  —  Y*  enthielt  die  st&rksten,  E^  die  schwächsten  Basen. 

'  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  1873,  1467  und  Büwng  Sr.  Aks.  HondL  1.  No.  d. 

*  Bull  soc.  chim.  [2],  81,  197. 
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gt  das  Terbin  charakteristische  Spektrallinien.  Es  kann  kein 
^fel  bestehen  bezüglich  der  Terbinerde."  Was  das  Emissions- 
ilstrum  anlangt,  so  sei  bemerkt,  dafs  durch  dasselbe  di&  elementare 
Istenz  des  Terbiums  um  nichts  sicherer  festgestellt  sein  dürfte, 
*  die  des  Philippium,  welches  eine  Linie  ^1  =  495.66  mit  aus- 
keimender Schärfe  zeigt,  aber  nichtsdestoweniger  von  Roscoe  mit 
roGster  Wahrscheinlichkeit  als  zusammengesetzt  erwiesen  wurde. 
iUdem  ist  die  ÜLEVESche  Notiz  über  das  Terbium  sehr  kurz,  wenn 
DMui  den  grofsen  Aufwand  von  Zeit  und  Mühe  in  Betracht  zieht, 
"welche  Cleve  der  Auffindung  dieser  Erde  wohl  geopfert  hat. 

Lecoq  de  Boisbaudran  hat  in  neuester  Zeit  ebenfalls  die 
Terbinerde  zu  isolieren  versucht,  wozu  er  anfangs  die  fraktionierte 
Fällung  mit  verdünntem  Ammoniak  anwandte;  später  aber  benützte 
'^  die  Schwerlöslichkeit  des  Terbiumkaliumdoppelsulfates  in  gesättigter 
^^liumsulfaüösung  zur  Trennung  derselben  von  den  anderen  Erden ; 
*^  erhielt  so  eine  Reihe  von  Fraktionen.  Die  Oxyde  der  ersten 
i^aktionen  waren  dunkelgelb,  die  der  späteren  Fällungen  allmählich 
Bller  gefärbt,  und  zwar  um  so  heller,  je  mehr  das  Atomgewicht 
t>iiahm.^  Das  Element  der  dunkelsten  Terbinerde  besafs  für  ein 
•^^  ein  Atomgewicht  von  163.1,  das  der  hellsten  161.4.  Eine 
nneute  Bestimmung  ergab  jedoch  die  Zahl  159.48  statt  163.1.' 
*ie  Farbe  der  Erde  war  etwas  veränderlich,  je  nach  der  Art  des 
^Tglühens;  durch  Reduktion  im  Wasserstoflfstrome  erfolgte  eine 
e Wichtsabnahme  von  ca.  0.717o.  Das  AbsoiT)tionsspektrum  verriet 
CK^h  die  Anwesenheit  von  Holmium,  sowie  zu  vernachlässigende 
puren  von  Erbium  und  Samarium.  Lecoq  hatte  für  die  Reinheit 
■^d  Homogenität  seiner  Erde  besonders  den  Prüfstein,  dafs  dieselbe 
^en  die  gelbe  Farbe,  welche  den  Erden,  die  in  der  Basicität  zwischen 
^^in  und  Yttria  liegen,  eigen  ist,  in  hohem  Grade  besafs. 

Die  Bildung  solcher  gelb  gefärbter  Erden,   welche  als  Mittel- 

P^dukte  zwischen  Erbin-,  bezw.  Holminerde  und  der  Yttererde  bei 

Verarbeitung  gemischter  Yttererden  stets  erhalten  werden,  ist  eine 

eigentümliche  Erscheinung;  sie  führte  stets  wieder  zu  der  Annahme 

einer  Terbinerde,  auch  wenn  die  Existenz  derselben  zeitweilig  verneint 

inirde.    So    sind   denn    auch    in  ausführlicheren  Lehrbüchern    der 

anorganischen  Chende  Kapitel  über  Terbinerde  aufgenommen  worden, 

und  es  hat  nach  obigem  in  der  That  den  Anschein,  als  ob  hier  eine 

pelb  gefiurbte  Erde  mit  einem  zwischen  ca.  150  und  160  befindlichen 


»  CompLrend.  102,  395.  —  »  Compt  rend.  111,  474. 
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j|iii. Werte  vorliegt.  Lecoq  de  Roisbaudrex  fand  zuletzt  Tr=15 
Hiernach  müfste  das  Terbium  ein  Element  mit  einem  Verbindu 
gewicht  von  ungefälir  50  sein. 

üegen  die  Existenz  eines  derartigen  Grundstoffes  erbeben 
vom  Standpunkte  des  periodischen  Systems  aus  ernste  Bedea 
Nacli  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Terbinerde  wird  der 
befangene  Beobachter  das  Terbium  in  die  dritte  oder  vierte  Gnfj 
einreihen.  Doch  ist  ein  Homologes  der  Skandinerde  mit  dem  AU 
gewicht  ca.  150  nicht  zulässig,  solange  nicht  die  mittleren  Beil 
des  periodischen  Systems  vennehi-t  werden.  Ähnliches  gilt,  w( 
man  das  Terbium  als  Homologes  von  Titan  und  Zirkon  au&s 
will.  Ebensowenig  läfst  sich  das  Terbium  mit  Selen  und  Tel 
zusammenstellen. 

Existiert  also  wirklich  ein  Terbium  mit  dem  ungefähren  Äqui 
lente  50,  so  müssen  die  mittleren  Reihen  des  periodischen  Syste 
vemiehi*t  werden.  Es  bietet  daher  die  Bearbeitung  der  Frage  ni 
der  Existenz  eines  Elementes  mit  dem  Atomgewichte  und  den  Eig 
Schäften  eines  Terbiums,  Tr  =  150 — 160,  besonderes  theoretiscl 
Interesse  dar. 


Experimenteller  Teil. 

Zur  vorliegenden  üutersuchimg  wurde  zunächst  ein  Matei 
verwendet,  w^elches  aus  Gadoliniten  stammte.  Die  allgemeine  V 
arbeitung  desselben  ist  schon  an  anderer  Stelle^  gegeben.  1 
schwächst  basischen  Anteile  dienten  zu  der  bereits  veröffentlich! 
Arbeit  über  die  Erbinerde.*  Wie  dort  erwähnt,  wurde  das  Matei 
durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate  auf  drei  nauj)tteile  verarbeit 
welche  als  Ytterbin-,  Erbin-  und  Yttriamaterial  bezeichnet  iniird« 
Diese  drei  Teile  wurden  sodann  durch  Fällen  mit  Anilin  in  we 
geistiger  Lösung  in  eine  grofse  Anzahl  von  Fraktionen  zerle 
welche  nachstehend  so  geordnet  sind,  dafs  die  Basicität  im  Sil 
der  Nummerierung  wächst.  Es  sei  hier  darauf  hinge wies( 
dafs  ebenso  wie  bei  früheren  Untersuchungen,  so  ai 
bei  dieser  Arbeit  die  zu  den  Äquivalentbestimmunj 
benutzten  Präparate  direkt  vor  Ausführung  der  Anal 
nochmals  sorgfältigst  gereinigt  wurden.  Alles  Nähere 
Bezug  auf  Reinigung  der  Erden  vor  der  Äquivalentbestimmung  s 
y^Diese  Zeiischr.  3,  48  und  49". 


*  Lieb.  Ann.  265.  10—12.  —  •  Diese  Zeitschr.  8.  3ö3— 369. 
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Ytterbinmaterial. 

Fällungen:      12        4  7  8         Rest 

174.1    173.5   173    173.4   174.6  172.5. 

Erbinmaterial. 

F&llungen:     13  4  5  7  9         10 

171    170.8    168.9    164.1    160.2    149.5    129.5. 

Yttriamaterial. 

J&Uungen:       1  3  4  6  7  8  11       Hest 

148.0    139.8    140.5    142.3    135.8    125.7    115.4    93.9. 

Drückt  man,  um  diese  Zahlenreihen  graphisch  darzustellen,  die 
Atomgewichte  durch  Ordinaten,  die  Stärke  der  Basicität  durch 
Absoissen  aus,  so  läfst  sich  durch  Zusammenziehung  der  drei  Reihen 
folgende  Kur\'e  erhalten: 

in 


Fig.  1. 

Zur  Untersuchung  über  die  Terbinerde   erwies    sich   nun   das 

Y^Mamaterial   sehr   geeignet,    da   die    schwächer   basischen   Oxyde 

desselben  tief  gelb  gefärbt  waren  und  in  Lösung  fast  nur  die  X-Linien 

legten.  Da  jedoch  die  Quantität  dieser  Erden  für  die  voraussichtlich 

lÄDSwierige  Untersuchung  zu  gering  erschien,  wurde  noch  ein  zweites 

Material  herangezogen,  welches  wie  das  vorige  aus  Gadolinit  stammte 

^i  der  bisherigen  Verarbeitung  gemäfs  die  stärker  basischen  Ytter- 

^en,  Terbin  und  Yttria,  in  gröfserer  Menge  enthielt. 

Durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate  in  der  Hitze  wurde 
fieses  Material  in  der  Weise  zerlegt,  dafs  der  beim  Auflösen  der 
Schmelze  im  Wasser  ungelöst  bleibende  Teil  abfiltriert  und  das 
J'fltrat  nach  dem  Einengen  abermals  durch  Erhitzen  teilweise 
versetzt  wurde.  So  erhielt  man  die  nachstehende  Reihe,  in  der 
die  Basidtät  der 'Erden  von  links  nach  rechts  zunimmt. 

1  2  5  9  11  12  14  16        18 

148.5    139.3    132.1    118.2    121.1     127.1     114.6    114.1     112 

oder  graphisch  dargestellt: 

i2r 


22 
112.8 


Fig.  2. 


Z.  MMHV.  Clitm.  IT. 
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Die   spektralanalytische  Untersuchung  zeigte,  dafs  das  bei 
liegende    Maximum    vornehmlich    die    Holmium-(X-)linien    entbi 
zugleich  waren  diese  Oxyde  tief  gelb  gefärbt,   so  dafs  in  densel 
ebenfalls  ein  zur  Verarbeitung  auf  Terbinerde  brauchbares  Mat« 
vorlag. 

Diese  beiden  terbin-  und  holminreichen  Erden  (Figg.  1  unc 
wurden  nun  unter  Berücksichtigung  der  Absorptionsspektra 
einzelnen  Fraktionen  sowie  der  Atomgewichtswerte,  welche  sich  u 
Analyse  der  Erden  ergeben  hatten,  vereinigt  und  durch  fraktioniere] 
Behandlung  mit  HCl- Anilin^  schliefslich  in  eine  Reihe  von  Fraktioi 
zerlegt,  welche,  im  Sinne  steigender  Basicität  geordnet,  für  ein  I 
nach  den  Äquivalentbestimmungen  folgende   Atomgewichte  ergabt 

12  3  4  5  6  789       10 

173    166.9    163.7    160.8    155.9    147.5    134.3    130    125    117. 

Der  nach  zwei  fraktionierten  Lösungen  ungelöste,  also  schwäch! 
Teil  aus  No.  1  besafs  das  Atomgewicht  173.1,  d.  h.  eine  nur  inm 
halb  der  Fehlergrenzen  abweichende  Zahl.  Es  ist  daher  unzweif 
haft,  dafs  No.  1  fast  reines  Ytterbin  war.  Die  Farbe  der  Ei 
war  zudem  nahezu  weifs,  nur  mit  einem  gelblichen  Schein. 

Fraktion  2,  3  und  4,  zusammen  dem  Gewichte  nach  etwa 
des  ganzen  Materiales,  zeigten  im  Absorptionsspektrum  sehr  stt 
Er«  =  654,7  und  Er>8  =  523,1,  dazu  noch   einige  X-Linien.    Die 
Fraktionen  enthielten  also  hauptsächlich  Erbinerde.' 

In  den  darauf  folgenden  Gliedern  der  Reihe  traten  die  Erbin 
linien  an  Stärke  immer  mehr  hinter  den  X-Linien  zurück. 

Um  nun  die  Terbinerde  aus  den  Fraktionen  6 — 10  zu  isolier 
wurden  die  Erden  derselben  einzeln  in  ameisensaure  Salze  üb 
geführt  und  nach  Marignacs  und  Delafontaines  Vorschrift  eingeea 
wobei  sich  das  schwer  lösliche  Terbiumfonniat  ausscheiden  soll 
was  jedoch  bei  keiner  der  Fraktionen  geschah.  Besser  schien  x 
Ziele  zu  führen  die  Fällung  mit  Kaliumsulfat,  wobei  sich  Tei 
nach  den  Angaben  der  eben  genannten  Forscher  als  in  KaUi 
Sulfatlösung  schwer  lösliches  Kaliumdoppelsulfat  abscheidet  Dv 
diese  Methode  wurden  die  Fraktionen  6 — 10  in  Unterfraktionen 
folgenden  Atomgewichten  zerlegt;  zugleich  ward  zur  Orientiei 
auch  Fraktion  3  in  gleicher  Weise  behandelt. 


*  Diese  Zeitschr.  3,  108—114. 

'  Auch  dies  ist  bemerkeDswert,  da  zu  obigeoi  Material  nur  Erden  verw« 
worden  waren,  deren  Spektrum  die  £rbiuin1iiiien  nur  schwach  seigte. 
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3  6  7  9 

ge&Ut      Dicht  gefillt  gefällt  nicht  gefällt  gefallt  nicht  gefüllt  gefällt  nicht  gefällt 
162.2  167.0  148.2        145.9        135.6        131.4        128.1        123.7. 

Daraus,  dafs  in  Fraktion  3  unigekehit  wie  in  den  folgenden  der 
durch    Kaliumsulfat  abgeschiedene  Teil   ein  niedrigeres  Atonigei^icht 
zeigte    als  der  nicht  gefällte,  läfst  sich  auf  die  Gegenwart  einer  Erde 
schUer»en,  welche  durch  Kaliumsulfat  fällbar  ist.  und  es  müfste  nach 
den  bei  der  Untersuchung  von  Fraktion  3  und  6  erhaltenen  Daten 
das  A.tx)mgewicht  eines  dieser  Erde  (vorausgesetzt,  dafs  dieselbe  ein- 
heitlich ist)  entsprechenden   Elementes  zwischen  162.5  und  148.2 
hegen-      Als  jedoch  der  aus  der  Fällung  von  No.  3  (R"^==  162.25) 
durch     erneute  Einwirkung  von  Kaliurasulfat  gefällte  Teil  mit   den 
aus  6     gefällten  vereinigt  und  dieses  Material  durch  4  Lösungen  mit 
salzssLiirem  Anilin  zerlegt  wurde,  zeigten  die  erhaltenen  Fiaktionen, 
den  erlialtenen  R"^-Werten  nach  zu  schliefsen,  keineswegs  eine  ein- 
hcitWche  Zusammensetzimg.     Man  erhielt  nämlich: 

1.  Lösung  3.  Lösnng  4.  Lösung  Rest 

142.3  149  153.1  156.2. 

^äre  in  diesem  Materiale  eine  einheitliche  Erde  mit  einem 
"  '  ==  ca.  150  in  gröfserer  Menge  vorhanden  gewesen,  so  wären 
soJcl^^  konstante  Diflferenzen  in  den  Atomgewichten  der  einzelnen 
''^^J^tionen  nicht  möglich.  Da  zudem  die  letzteren  im  Mittel  nur 
^^  *?  Erde  enthielten,  so  erschien  es  aussichtslos,  hier  weiter  nach 
emei:«  einheitlichen  Erde  zu  suchen. 

So  war  das  gesamte  Terbin-Holminmaterial  aus  o  kg  Oadolinit 
^^fe^arbeitet   worden.      Dasselbe  besafs  die  charakteristische  gelbe 
Farbe,  war  teilweise  durch  Kaliumsulfat  fällbar  und  besafs  ein  schönes 
fiö^tiünspektrum.      Es  konnte  kein  Zweifel  bestehen,  dafs  dasselbe 
fi^  Terbinerde  sowohl,  als  auch  die  Hohninerde  der  neueren  Forschung 
CBiVialten  hatte.      Trotzdem  war  es  nicht  gelungen,  hier  eine  Erde 
w  isolieren,  welche  sich  gegen  das  saizsaure  Anilin  widerstandsfähig 
«igte.    Giebt  es  wirklich  ein  einheitliches  Terbin,  so  konnte  dasselbe 
jed^tfalls   nur   in   sehr   kleinen   Quantitäten   in    dem    verwendeten 
Mftteriale  enthalten  sein.    Ein  sicheres  Urteil  in  der  Frage,  ol)  die 
T^binerde  einen  einheitlichen  Körper  darstellt  oder  nicht,  läfst  sich 
nar  dann  gewinnen,  wenn  man  dieselbe  von  den  Eigenschaften  und 
ungefähr  dem  Verbindungsgewichte,  wie  es  von  Markinac  und  Lecoq 
dB  Boisbaudran  angegeben  wurde,  in  etwas  gröfserer  Menge  er- 
halten hat. 
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Zur  Erreichung  dieses  Zieles  wurden  die  Fraktionen  verwende: 
welche  bei  der  Untersuchung  über  das  Holmium^  aus  einem  Material« 
das  wir  der  Güte  des  Herrn  L.  Nilson  verdankten,  abgesond^ 
waren.  Wie  in  der  citierten  Abhandlung  mitgeteilt  ist,  wurde  duc: 
Fraktionieren  von  Holniin-Terbin-Erden  mit  salzsaurem  Anilin  e  ^ 
Anzahl  von  Erden  erhalten,  welche,  im  Sinne  abnehmender  Basic^ 
geordnet,  folgende  Reihe  ergab: 

12  345G789  10 

131       137.2      144.4     152.1       155      158.3     158.6      Ib^^H 
11  12  13  14 

1614       161.6        161.5       161.8. 

Dabei  ist  die  Konstanz  der  Werte  von  Frakion  8,  9  und  1* 
einerseits,  11,  12,  13  und  14  andererseits  zu  beachten.  Die  letzter^  ^ 
Fraktionen  wurden,  wie  filiher  beschrieben,  zur  weiteren  üntersuchuitl 
der  Holminerde  verwendet.  Die  Oxyde  von  8, 9  und  10  waren  tief  gel^ 
gefärbt,  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoflfstrome  weifs.  Das  wasse^ 
freie  Sulfat  war  rein  weifs,  ohne  einen  rötlichen  Schein.  Doc' 
verriet  das  Absorptions^pektiiim  diq  Anwesenheit  von  HolmiuiEJ 
Was  die  Atomgewichte  anlangt,  so  stimmen  diese  mit  dem  vc^i 
Lecoq  für  die  dunkelste  Terbinerde  erhaltenen  Wert,  R^"  =  159.4^ 
hinreichend  überein. 

Es  lag  also  hier  eine  Erde  vor,  die  von  der  Terbinerde  Lecoo 
und  Marignacs  sicherlich  eine  grofse  Menge  enthielt.  Um  dieselt^ 
möglichst  von  Beimengungen  zu  befreien  und  um  zugleich  auch  noc:^ 
aus  anderen  Fraktionen  die  Terbinerde  auszuziehen,  wui'de  in  d^ 
von  DEI4AFÜNTAINE  eingeführten  Weise  verfahren.  Danach  läfst  sicr 
die  Terbinerde  von  der  Ytter-  und  der  Erbinerde  trennen  auf  Gnom 
der  Schwerlöslichkeit  ihres  ameisensauren  Salzes.  Die  Fraktionen  ^ 
5,  6  und  7  wurden  daher  durch  Fällen  mit  Ammoniak  in  HydroxyÄ 
übergefühlt  und  diese  nach  dem  Auswaschen  in  Ameisensäure  gelöst 
Beim  langsamen  Einengen  dieser  Lösung  auf  dem  W^asserb^e 
schieden  sich  weifse,  den  Gefäfswandungen  fest  anhaftende  Krusten 
ab,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Verglühen  tief  gelbe  Erdeii 
binterliefsen.  Dabei  zeigten  die  gefällten  und  die  nicht  gefalltei 
Teile  der  einzelnen  Fraktionen  folgende  Atomgewichte: 

Fraktion  4  Fraktion  5  Fraktion  6  Fraktion  7 

getUllt    gelöst  gefällt    gelöst  gefällt    gelöst  gefUlt    gelöst 

139.5     135.3  148.8     139.6  155.0     150.4  157.9     168. 


^  Cfr.  Diese  Zeitschr,  8,  407—414. 
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-  Nun   wurde   die   aus   4    gefällte    Erde    nochmals   als    P'orm 
ReCiLUt,  diese  Fällung  wurde  mit  der  Fällunji:  von  Xo.  5  verelni?:t  et 
»^o   clafs  schliefslich  die  durch  Ameisensäure  am  leichtesten  fällba 
Krde  in  der  Fällung  No.  7  angehäuft  war.    Drei  aufeinanderfolgend 
fraktionierte  Fällungen  dieses  Materiales  als  ameisensaures  Salz  er 
ßaben  die  Atomgewichtsreihe:    158.4,  158.52,  158.37  —  also  über- 
^itiRtimmende  Weite. 

Fiin  weiteres  Mittel,  um  die  Terbinorde  auf  ihre  Reinheit  zu 
prüfen  und  von  der  sie  begleitenden  Ytter-  und  Erbinerde  zu 
trennen,  besteht  darin,  dafs  man  die  koncentrieite  Chloridlösung 
<lerselben  mit  Kaliumsulfat  sättigt  und  noch  KrystAlle  des  letzteren 
Salzes  zugiebt. 

Am  zweckmäfsigsten  erwies  sich  im  vorliegenden  Falle  folgender 
Modus:  Die  Chloridlösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der 
Kö  eitstand  mit  Wasser  aufgenommen,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
zui^esetzt,  um  zu  verhindern,  dafs  aus  dem  durch  Eindampfen  möglicher- 
weise entstandenen  basischen  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfat sich  basisches  Sulfat  bilde.  Dann  wurde  eine  heifs  gesättigte 
Kaliumsulfatlösung  zugefügt,  welche  etwa  das  20fache  Gewicht  KjS04 
enthielt,  als  <lie  zu  fällende  Lösung  Erdchlorid.  Die  anfangs  klare 
Mischung  trübte  sich  beim  Koncentrieren  und  schied  schliefslich  auch 

• 

>n  der  Hitze  krystallinische  Knisten  von  K^SO^  ab;  alsdann  liefs 
^Än  erkalten.  Nach  etwa  12  Stunden  wurde  filtriert.  Dieses  Ver- 
fahren wurde  stets  mit  gutem  Erfolge  angewendet,  wenn  es  sich 
darum  handelte,  Erden,  deren  Doppelsulfate  in  Kfvliumsulfatlösung 
'5<-*h^ver  löslich  sind,  zu  entfenien.  Im  vorliegenden  Falle  war  das 
"®**liältni8  der  ausgeschiedenen  Erde  zu  der  in  Lösung  gebliebenen 
"^it   Absicht  sehr  hoch  gewählt,  nämlich  7:1.  Die  Atomgewichte  waren: 

in  KaliniDsuIfatlösniig    nicht  gelöst      gelöst 


158.5 


158.35. 


(In 


Diese   Erde  war  also  durch  Kaliumsulfat,  wie  auch 
^  ch  Ameisensäure  nicht  mehr  zerlegbar. 

Die  Schwerlöslichkeit   des    Kaliunidoppelsulfates,    wie»    die  des 

^^^^isensauren  Salzes  sind  auch  von  Delafontaink,  Mahion.vc  und 

von     Lecoq  zur  Trennung  der  Terbinerde  von   den  anderen  Erden, 

ve\che  nach  den  sonst   gebräuchlichen  Verfahren  schwer  (»ntfernbar 

sit%^,  benützt  worden.     Da  nun  durch  beide  Mittel  unsere  Erde  nicht 

tO^V  zerlegt   werden   konnte,   so   folgt   daraus,    dafs    dieselbe   den 

\i?clisten  bisher  erreichbaren  Grad  von  Reinheit  besafs.    Verglichen 
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12  3  4 

156.9  156.5  157.7  161.7. 

Aus  3  wurde  eine  Lösung  genommen,  wobei  der  ungelöste    ^s  i 
164.8  hatte.     Aus  dieser  Lösung  nahm  man  noch  eine  Lösung;     de 
hierbei  gefällte  Teil  zeigte  R"^=  161.9,  und  der  gelöste  Teil  kam  jsg 
2(=156.5).     Die  aus  diesem  Material  erhaltenen  Fällungen  besafseiv 
folgende  Atomgewichte: 

1.  Fällung  2.  FäUung  3.  Fällung  4.  Fällung 

163.4  160.8  158.5  151.8. 

Aus  1  der  vorletzten  Reihe  (R"^=  155.9)  hatte  die  Lösung 
Ri"= 149.7,  die  Fällung  157.9.  Diese  kam  zur  3.  Fällung  der  letzt- 
erwähnten Reihe  (R^^=158.5).  Das  Gewicht  dieser  Erden  betrug  0.7  g. 
Aus  diesen  wurde  nun  eine  Fällung  erhalten,  aus  dem  gelöst  ge- 
bliebenen Teil  abermals  eine  Fällung  von  R"^= 162.2;  der  hierbei 
gelöst  gebliebene  Teil  hatte  R^=148.9.  Damit  war  also  die  Ge- 
samtmenge der  Terbinerden  von  R^"=158  zerlegt  worden  in  solche, 
deren  Atomgewicht  einerseits  bei  150,  andererseits  bei  162  lag. 
Eine  schematische  Darstellung  des  obigen  analytischen  Ganges  sei 
hier  gegeben.  Die  Pfeile  sollen  hierbei  die  beiden  Operationen  der 
Lösung  imd  der  Fälhmg  ausdrücken,  je  nachdem  dieselben  nach  links 

Zerlegung  der  Terbinerde  (Triu=:i5ö.6)^  welche  durch  Fraktionieren  mit  AmeiieD- 
säure  und  Kaliumsulfat  nicht  mehr  zerlegt  werden  konnte. 

162.43     I       168.16       1     160.06     161.61     163.4 
-w  |l67.8    157. 3[ 

16  e 


166.7 
150.3  \j^ 


.8       I 
159. 9  j>^ 


159.8        I     162.55  164.4 

159.13 


7  g 


157.1     I        157.8        j     160.1 
i50.8-       V    -ii^^^^iL^i-" 


3  g 


155.9         [    156.5    J         157.7,    161.7 

149. 7>-  T^^^>X  161.9  '^  164.8 

'  151.8         I    158^5    I         160.8  163.4 

hl57.9    ) 

148.9  ^-"^  ^>  162.2 

-< —  bedeutet,  dafs  aus  der  betrefTenden  Fraktion  eine  Lösung, 
>-  dagegen,  dafs  eine  Fällung  genommen  wurde. 
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nach  rechts  gewendet  sind.  Durch  Einklanmiern  soll  die  Ver- 
fuiig  der  betreffenden  Fraktionen  ausgedrückt  werden. 

Idan  wird  hierbei  bemerken,  dafs  die  Zerlegungen  gegen  den 
üb  zu  schneller  erfolgen,  als  im  Anfange.  Der  Grund  daTdr 
'  sich  vielleicht  darin  suchen,  dafs  die  verarbeiteten  Erdmengen 
'  kleinere  waren,  als  im  Anfange,  und  dafs  eine  höhere  Koncen- 
ion  der  Erdchloridlösung  dem  Erfolge  anfangs  weniger  günstig  wirkt, 
essen   wurde  auch   an  anderem  Oite,    wo  dieser  Grund  wegfiel, 

Beobachtung  gemacht,  dafs  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  ein 
terial  zerlegen  läfst,  zunimmt  mit  der  Anzahl  der  Operationen, 
i  vorzügliches  Beispiel  hierfür  bietet  auch  die  früher  bei  der 
Stellung  des  Terbinmateriales  beobachtete  Konstanz  der  Atom- 
richte  durch  3  Fraktionen  (pag.  36)  trotz  wiederholter  Behandlung 

demselben  Reagens,  welches  später  die  Zerlegung  bewirkte.  Es 
itet  diese  Erscheinung  auf  eine  gegenseitige  Einwirkung  der 
len  aufeinander  hin,  derai*t,  dafs  bei  einem  bestimmten  Mengen- 
hiUtnisse  ein  Gleichgewichtszustand  hervorgebracht  wird,  der  an- 
glich das  Gemenge  als  ein  einheitliches  Ganzes  und  die  Trennung 

unmöglich  erscheinen  läfst.  ist  diesei  Punkt  überwunden,  so 
p>  eine  solche  Erde  mehr  und  mehr  das  Verhalten  eines  Gemenges. 

Es  ist  demnach  bewiesen,  dafs  die  Erde,  welche  die  für  das 
'bin  nach  der  neueren  Forschung  als  charakteristisch  angesehenen 
enschaften  am  stäri^sten  zeigt  und  deren  Element  ein  Atom- 
acht =  159.8  besitzen  soll,  keinen  einheitlichen  Körper,   sondern 

Gemenge  von  Oxyden  darstellt,  deren  Urstoffen  Atomgewichte 
Brseits  unter  150,  andererseits  über  160  (bei  Annahme  der  Drei- 
tigkeit  derselben)  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zukommen. 

Was  die  Komponenten  der  im  vorhergehenden  zerlegten  Terbin- 
e  anlangt,  so  liefse  sich  behaupten,  dafs  die  Anteile  mit  niedrigem 
livalent  Marignacs  Terbium  mit  R"'=  148.5  enthielten.     Doch 

Makignac  sein  Terbin  ebenfalls  durch  Fällen  mit  Ameisensäure 
einigt,  und  es  ist  aus  dem  vorhergehenden,  pag.  37,  ersichtlich, 
s  in  dieser  Weise  erst  bei  R"^  =  158,  wie  auch  Lecoq  fand,  ein 
istanter  Punkt  zu  erreichen  ist.  Hiernach  scheint  Makignac 
ne  einheitliche  Erde  in  Händen  gehabt  zu  haben.  Immerhin 
chien  es  ratsam,  in  dieser  Richtung  weitere  Versuche  durch- 
öhren. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  aus  dem  ursi)rünplich  einheitlich 
cheinenden  Terbin  erhaltenen  Fraktionen  mit  K"^  =  150.3,  150.8. 
).7  und    148.9   vereinigt.     Eine   Lösung   aus   diesem   Materiale 
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zeigte  R"'  =  145.8  eine  Fällung  R>n  =  156.2.  Die  zwischen  be^^ 
liegende  Fraktion  von  R"^=  148.2  wurde  durch  zwei  Fällungen  z^ 
legt.     Die  Atomgewichte  waren: 

1.  Fällung  2.  Fällung  Rest 

153.33  150.37  141.66. 

Dadurch  wird  die  Existenz  eines  Terbiums  mit  R'^^  =  148.5  sei*' 
unwahrscheinlich.  So  war  denn  aus  den  stärker  basischen  Fnd^tioiie^ 
der  anfänglich  homogen  erscheinenden  Terbinerde  kein  Terbi«» 
isolierbar,  welches  als  das  Oxyd  nui-  eines  Elementes  hätte  aufgefaÜEFi 
werden  können. 

Um  nun  in  dieser  Hinsicht  auch  die  schwächer  basischen,  an  das 
Holmin  sich  anreihenden  Erden  mit  höherem  B^'  >  1 60  zu  prQfMi, 
wurden  diejenigen  Fraktionen  verwendet,    welche  bei  der  Zerlegung 
der  Terbinerde  von  158.4  erhalten  worden  waren,  und  deren  Atom- 
gewichte von   160.57  bis  166.34  stiegen.    Indem  die  dem  Atom- 
gewichte nach  zusammengehörigen  Erden  vereinigt  wurden,  geUagte 
man  zu  einer  aus  10  Gliedern  bestehenden  Reihe,  in  welcher  No.  1 
stärker  basische  Oxyde  enthielt,  als  No.  2,  dieses   stärker  basiscbe, 
als  No.  3  etc.     Die  weitere  Verarbeitung  geschah  in  der  Weise,  di6 
No.  1  zu  Vs  niit  salzsaurem  Anilin  gelöst  und  der  nicht  gelöste  Teil 
mit  No.  2  vereinigt  wurde.    Hieraus  kam  die  Fällung  zu  No.  3  etr. 
bis  zu  No.  10.    Aus  dieser  wurde  eine  Lösung   zu  9  gegeben  etc. 
Nachdem    dieses  Doppelverfahren   dreimal   wiederholt   worden  vt, 
zeigten  die  Atomgewichte  folgende  Werte: 

124  56  7  89         10 

151.9      158.7    163.77    164.95    164.15    163.95    161.5    171.3    166.2 


oder  gi'aphisch  ausgedrückt: 


fTY 
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Fig.  3 

Höchst    auffallend    ist    aber   der   Verlauf   obiger   Kurve,  i* 
welchem  sich  unmittelbar  ei*sehen  läfst,  dafs  die  aus  der  urspröBS- 
liehen   Terbinerde    erhaltenen,   schwächer   basischen   Erden  kenfli 
einheitlichen  Köiper   darstellen.     Man   möchte   glauben,    dafs  sti^ 
dessen  mindestens  vier  neue  einheitliche,  zum  Teil  geförbte  Orfie 
anzunehmen  seien,   entsprechend  den   beiden  Maxima   und   llBiiai 
der  Kurve.   Dies  ist  jedoch  aus  folgenden  Gründen  unwahrscheinlid. 
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4e  spektralanalytische  Untersuchung  zeigte,  dafs  von  No.  4  an 
)Imium-Linien  mit  unerwarteter  Intensität  auftraten.  Gleichzeitig 
en  die  Oxyde  nicht  mehr  eine  tief  gelbe,  sondern  eine  rötlich 
Farbe,  wie  sie  bei  den  schon  besprochenen  Erden  der  Holmin- 
beobachtet  wurde.  Hiemach  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die 
hen  Körper  dieser  letzteren  zuzurechnen  sind,  wie  dies  auch 
en  Atomgewichten^  zu  schliefsen  ist.  Sorgfältig  angestellte 
:he  ergaben,  dafs  die  Intensität  der  Absoi'ptionsmaxima  in 
"aktionsreihe  nur  eine  einseitige  Änderung  in  der  Weige  erfuhr, 
ie  mit  ?  bezeichnete  Linie  mit  einer  Wellenlänge  von  539.9  von 
an  schwächer  wurde  bis  No.  9,  wo  sie  der  benachbarten  Er-^- 
nngefähr  gleich  wurde;  sonst  waren  keine  Unterschiede  zu 
ken.  Es  zeigten  sich  also  nicht  die  Beziehungen  zwischen 
esnltaten  der  gewichtsanalytischen  und  der  spektralanalytischen 
de,  welche  hätten  stattfinden  müssen,  wenn  an  Stelle  der 
aen  Maxima  und  Minima  gefärbte  einheitliche  Erden  anzu- 
m  gewesen  wären.  In  einer  ferneren  Mitteilung  sollen  diese 
einungen  zusammen  mit  der  Natur  der  Erden  des  Erbins  und 
ns  noch  kurz  besprochen  werden. 

k>  unwahrscheinlich  es  nun  schliefslich  noch  war,  dafs  eventuell 
der  zuletzt  aufgeführten  Fraktionsreihe  mit  R^"=  158.7  eine 
tliche  Erde  enthalten  könne,  so  wurde  doch,  um  die  Ab- 
heit  einer  solchen  zu  konstatieren,  auch  diese  Fraktion  durch 
einmalige  Behandlung  mit  salzsaurem  Anilin  in  zwei  Teile  zer- 
Die  Atomgewichte  waren: 

gelöster  Anteü  Ri"  =  152.2 

nicht  gelöster  Anteil   R»«  =  162.74. 

iuch  diese  Zahlen  liefern  einen  neuen  Beweis  für  die  Nicht- 
nz  der  Terbinerde  mit  R"^  =  159.8.  Wir  besitzen  demnach  zur 
keinerlei  Anhaltspunkte,  die  Existenz  eines  Elementes  Terbium 
nne  der  neueren  Forschung  anzunehmen. 

kemisehea  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wisaetischaften  zu  München. 


Vergleiche  die  frflher  aufgefCLhrten  Kurven  der  Holminerden.    Dieselben 
den  Verlauf  wie  die  oben  angegebenen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  April  1898. 


Zur  Kenntnis  der  basischen  Metallsulfite. 

Von 

Karl  Seubert  und  M.  Elten. 
0  (Aus  dem  Chemischen  Institut  der  Universit&t  Tübingen). 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  gezeigt,^   dafs   beim  Zusammenbri 

von  Zinksulfat  mit  Natriumsulfit  in  molekularem  Verhältnis  je 

der  Konzentration  und  Temperatur  der  Lösung  Sulfite  verschiec 

Zusammensetzung  ausfallen,    deren  basischstes  der  Formel  2Za 

3Zn(OH)2    entspricht   und    somit  dem  gewöhnlichen  basischen  \ 

karbonat  2ZnC03  •  3Zn(0H)j  analog  ist.   Diese  Beobachtung  legti 

Gedanken  nahe,    auch  für  andere  Metalle  den  Verlauf  dieser  I 

tion   zu   studieren,    also   festzustellen,   ob   die  doppelte  Umsei 

zwischen    Metallsalz    und  Natriumsulfit   normal   verläuft   nach 

Schema: 

II  I  I 

2MR  -h  NajSO,  =  MjSO,  +  2NaR, 
I 

worin  M  ein  einwertiges  Metall-  oder  die    äquivalente  Menge  • 

I 
mehrwertigen,  K  einen  einwertigen  Säurerest   oder   die   äquiva 

Menge  eines    mehrwertigen  bezeichnet,    oder   ob  und    in   weh 

Umfange  die  sekundäre  Reaktion: 

1  I 

M,SO,  +  2H0H  =  2M0H  -f-  H,SO„ 

d.  h.  die  Abspaltung  von  schwefliger  Säure  und  die  Bildung  von  r 
oder  minder  basischem  Salz  eintritt. 

Es  erschien  ferner  von  Interesse,  die  Zusammensetzung  de 
erhaltenen  Sulfite  mit  jener  der  Karbonate  des  nämlichen  Meti 
zu  vergleichen  und  zu  ennitteln,  ob  die  für  das  Zink  beobacl 
Analogie  beider  sich  auch  bei  anderen  Metallen  wiedei*findet 
in  der  Litteratur  vorhandenen  Angaben  gestatten  eine  Beantwoi 
dieser  Frage  nur  zum  Teil,  da  die  entsprechenden  Versuche  i 
die  Darstellung  der  normalen  Sulfite  zum  Zweck  hatten  und 
entsprechend  geleitet  wurden. 

*  Karl  Seubebt,  Arch.  der  Pharm.  229,  310. 
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TJmfossendere  Angaben  über  Darstellung  und  Zusammensetzung 
Metallsulfiten  verdanken  wir  namentlich  Muspratt,^  Rammelb- 
,*  Fordos  und  Gelis'  und  in  neuerer  Zeit  A.  Röhrig.* 
J.  S.  MüSPRATT  hat  auch  auf  Anregung  Liebigs  die  Zusammen- 
legung   und  Krystallform    der  Sulfite    und  Karbonate    einer  Ver- 
S^eichung  unterzogen. 

„Kohle  und  bchwefel*",   sagt  er,    „gleichen   sich   in   vieler  Be- 
iiehung,  warum  sollte  sich  diese  Ähnlichkeit  nicht  bis  auf  die  Salze 
der  genannten  Sauei*stoffverbinduiigen  derselben   erstrecken,    welche 
^eselbe   atomistische   Konstitution   besitzen?""      Muspkatt    konnte, 
wie  die   von   ihm^   gegebene  Zusammenstellung   zeigt,    fast  durch- 
gehends  in   der  Zusammensetzung   der  Sulfite    und  Karbonate  eine 
tbereinstimmung   feststellen,     seine    Untersuchung    erstreckte   sich 
jedoch,  soweit  die  erhaltenen  Produkte  analysieit  wurden,   fast   nur 
auf  die  normalen  Sulfite,  und  die  von  ihm  angewendete  Darstellungs- 
methode ist   nur  in  wenigen  Fällen  die  von  uns  gewählte  der  dop- 
pelten Umsetzung   in   neutraler  Lösung.     Das  Gleiche  gilt  von  den 
Versuchen  von  Fordos  und  Gelis  und  von  Rammelsberg.    Rührig 
unternahm   seine  Arbeit   zu  dem  Zweck,    die  sich  zum  Teil  wider- 
sprechenden  älteren  Angaben  auf  Grund  neuer  Versuche  sicher  zu 
stellen.    Dabei  wurde   namentlich  auch  die  Dai*stellung  saurer  Sul- 
fite in  Betracht  gezogen.     Die  Ergebnisse    dieser   und   anderer  Ar- 
beiten aus  früherer  Zeit  sollen,    soweit  sie  auf  unser  Thema  Bezug 
iuiben,  bei  den  betreffenden  Verbindungen  Erwähnung  finden. 

Methode  der  Untersuchung. 
I.   Die  Darstellimk  der  Sulfite. 

Die  Darstellung  der  Sulfite  geschah,  wo  irgend  möglich,  in  der 
^eise,  dafs  die  wässerige  Lösung  eines  normalen  Salzes  des  be- 
^ffenden  Metalles  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Natriumsulfit, 
Kläch&lls  in  wässeriger  Lösung,  zusammengebracht  wurde.  Um  eine 
Kldung  von  Doppelsalzen  zwischen  dem  entstandenen  Metallsulfit 
und  Natriumsulfit  möglichst  zu  verhüten,  wurde  die  Lösung  des 
letzteren   in  jene  des  Metallsalzes  unter  Umschwenken  eingegossen. 

Zur  Verwendung  kamen  möglichst  reine  Präparate  von  krystal- 
lisiertem  Natriumsulfit,    die  jedoch  neben  wechselnden  Mengen  von 


*  Lkb.  Ann.  50,  259.  —  '  Fogg,  Ann.  67,  247. 

*  Compt,  rend.  16,  1070.  —  *  Journ.  pr.   Chem.  [2,  37,  217 

*  Lieb,  Ann.  50,  292. 
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Krystallwasser  auch  einen  geringen  Gehalt  an  Sulfat  aofwj 
Dir  Gehalt  an  Sulfit  wurde  jodometrisch  festgestellt  und  auf  m 
freies  Sulfit  Na^SOg  umgerechnet.  Es  ergab  sich  .so  für  zwei 
schiedene  Präparate  ein  Gehalt  von  40  7o,  bezw.  47%  Na 
ungefähr  den  Formehi  Na^SOg .  lOH^O  und  Na^SO, .  7H,0  entspred 

Zur  Umsetzung  mit  Natriumsulfit  dienten  namentlich  die  Si 
oder,  wo  dies  wegen  Schwerlöslichkeit  derselben  oder  aus  am 
Gründen  nicht  thunlich  war,  die  Chloride  und  Nitrate. 

Das  Auswaschen  der  Niederschläge  geschah,  wo  irgend  stat 
mit  Wasser,  und  zwar  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelst 
bezw.  Chlor-  oder  Salpetersäurereaktion  im  Waschwasser  odc 
Niederschlage.  Nur  wo  eine  relative  Leichtlöslichkeit  des  8i 
oder  dessen  gi^ofse  Neigung  zur  Oxydation  es  erforderten,  i 
das  Waschwasser  allmählich  durch  Alkohol  ersetzt  und  das 
waschen  mit  diesem  vollendet. 

Die  Konzentration  wurde  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  so  ge' 
dafs  entweder  ein  Molekulargewicht  des  betreffenden  Salzes  in  ( 
men  im  Liter  enthalten  war  (^normale  Lösung**)  oder  Vio  Molel 
gewicht  im  Liter  („Vionormale  Lösung").     Von  dieser  Begel  ^ 
nur  in  einzelnen  Fällen  aus  bestimmten  Gründen,  die  namentli 
den  Löslichkeitsverhältnissen    der   betreflFenden  Verbindungen 
abgewichen.     Die  Fällungen  geschahen  teils  in  der  Kalt«  und 
meist   bei   der  Zimmertemperatur  von  etwa  15®,  teils  in  der  ! 
hitze.     Nur  in  letzterem  Falle  wurde  das  Auswaschen  mit  wa 
Wasser  bewerkstelligt.     Die  Niederschläge   wurden   auf   dem 
Alter  gesammelt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum 
Schwefelsäure  getrocknet,  falls  nicht  ihre  Veränderlichkeit  die 
lyse  in  feuchtem  Zustande  notwendig  machte. 

II.  Die  Methode  der  Analyse. 

Die  Analyse    der  Niederschläge,    anscheinend   hier   eine 
einfache  und  gleichförmige  Aufgabe,  gestaltete  sich  in  der  Ausf&l 
doch  recht  verschieden,  je  nach  der  Natur  des  betreffenden  Mcl 

Die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  geschah  zwar  1 
auf  jodometrischem  Wege  mittelst  Vio  n-Jodlösung,  litt  j 
unter  dem  Übelstand,  dafs  die  Jodlösung  zu  der  angesäuerten 
lösung  des  Sulfits  gegeben  werden  nmfste,  statt  umgekehrt,  i 
für  den  normalen  Verlauf  der  Keaktion 

H,SO,  +  J,  +  H,(^  =  JIjSO,  4-  2HJ 
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wünschenswert  ist.*  Die  Abänderung  des  Verfahrens  dahin,  die 
ungesäuerte  Lösung  des  Sulfits  aus  der  Bürette  in  die  Jodlösung 
fliefsen  zu  lassen,  mufste  aufgegeben  werden,  da  zweifellos  Verluste 
*ö  schwefliger  Säure  durch  Oxydation  und  Verdunstung  eintraten. 
Meist  geschah  die  Bestimmung  in  der  Weise,  dafs  die  abgewogene 
Pfobe  des  Sulfits  in  ein  Becherglas  gegeben,  eine  mehr  als  genügende 
Venge  Vion-Jodlösung  zugefügt,  verdünnt  und  dann  unter  Umrühren 
angesäuert  wurde ;  der  Überschufs  an  Jodlösung  wurde  zurücktitrieil. 
lo  manchen  Fällen  traten  auch  noch  störende  Nebenreaktionen 
zwischen  dem  Metall  und  der  Jodlösung  ein. 

Zuverlässiger  erwies  sich  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure 
Äöf  gewichtsanalytischem  Wege  als  Baryumsulfat,  nach  vorher- 
gegangener Oxydation  mittelst  bromhaltiger  Salzsäure,  nachdem 
zuvor  die  Abwesenheit  von  Sulfat  in  dem  zu  analysierenden  Salze 
festgestellt  war.  In  manchen  Fällen  konnte  die  Bestimmung  der 
schwefligen  Säui'e  mit  der  des  Metalles  vereinigt  werden,  indem 
das  Sulfit  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  und  das  entstandene  Sulfat 
gewogen  wurde;  natürlich  war  dies  nur  dann  zulässig,  wenn  neben 
<ler  schwefligen  Säure  keine  andere  flüchtige  Substanz  zugegen  war. 
Zuweilen  konnte  die  schweflige  Säure  besser  indirekt  bestimmt 
werden  durch  Erhitzen  der  abgewogenen  Probe  der  Substanz  mit 
J'tarker  Salzsäure  und  einer  bekannten  Menge  Kaliumchlorat  im 
Kölbchen;  das  entwickelte  Chlor  wurde  in  Jodkaliumlösung  auf- 
gefangen und  aus  dem  Defizit  an  freiem  Jod,  bezw.  Chlor,  gegenüber 
der  aus  dem  Kaliumchlorat  berechneten  Menge  die  schweflige  Säure 
gefunden. 

Die  Bestimmung  der  Metalle  geschah  nach  den  Methoden,  die  für 
den  vorliegenden  Fall  als  die  zweckmäfsigsten  erschienen ;  sie  sollen 
WÄten  bei  den  betreffenden  Verbindungen  kurz  angegeben  werden. 

Bei   Niederschlägen,    die   während    des    Trocknens    erhebliche 

Zersetzungen  erfuhren,  wurde  auf  das  Abwägen  im  trockenen  Zustande 

verzichtet  und  nur  das  gegenseitige  Verhältnis  zwischen  Metall  und 

ßthwefliger  Säure  in  dem  feuchten  Niederschlage  festgestellt.    Auch 

^e  Analyse  der  trockenen  Niederschläge  beschränkte   sich  auf  die 

Ermittelung  des  Gehaltes  an  Metall  und  an  schwefliger  Säure.     Ks 

liefs  sich   so  die  normale  oder  basische  Natur  der  Fällung  leicht 

erkennen,  ohne  dafs  zu  der  umständlichen  Bestimmung  des  manchen 

Zufälligkeiten  unterworfenen  Wassergehaltes  gegiiffcn  werden  mufste. 


>  VoLHARD,  Lid),  Ann.  242,  113. 
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Bei  der  Vergleichung  der  Sulfite  mit  deu  Karbonaten  koTLn 
zum  gröfsten  Teile  die  vorhandenen  Litteraturangaben  benutzt  werd^^ 
nur  in  einzelnen  Fällen  erschien  eine  Kontrolle  oder  Ergänzu^- 
derselben  wünschenswert.  Auch  hier  wurde  das  gegenseitige  Ve^^  ^ 
hältnis  zwischen  Base  und  Säure  durch  direkte  Bestimmung  beid^ 
ermittelt,  und  zwar  die  Kohlensäure  durch  Austreiben  mit  Säure  un  m 
Auffangen  in  Natronkalkröhren  in  der  von  Classen*  angegebenere 
Anordnung  des  Apparates. 

Die  VersachaergebniBBe  im  einzelnen. 

Nachstehend  folgen  die  Angaben  über  die  Ausführung  de^ 
Versuche  und  die  Ergebnisse  der  Analysen  in  thunlichster  Kürzea 
in  gröfserer  Ausführlichkeit  sind  dieselben  an  anderer  Stelle  h 
schrieben.-    Die  Anordnung   ist   nach  Familien   und  Gruppen   d 

natürlichen  Systems  gewählt. 

Familie  I ,  Grappe  A :  Li,  Na,  K  (Bb,  Os). 
Die  Sulfite   der  Alkalien   kamen  für  den  vorliegenden  Zwe^ 
nicht   in  Betracht,   da  sie  sämtlich  normal  und  in  Wasser  löslL 
sind,  wie  auch  die  Karbonate  dieser  Gruppe. 

Gruppe  B:  Ou,  Ag,  (Au). 
Kupfer. 

Bei  der  Umsetzung  von  Cuprisalzen,  auf  welche  sich  die  Unter- 
suchung beschränkte,  mit  Natriumsulfit  kann  die  Reaktion  in  ver' 
schiedener  Richtung  verlaufen.  Zunächst  konnte  sich  der  Vorgang 
normal  abspielen  nach  der  (Jleichung: 

CuSO^  -I-  Na^SO,  =  CuSO,  -f-  Na,SO^. 

Es  würde  so  das  noimale  Cuprisulfit,  OuSO,,  entstehen,  (Us 
nach  MiLLON  und  Commaille  ^  beim  Eintragen  von  Kupferhydroxyi 
in  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  absoluten  Alkohol  als  grüner, 
unlöslicher  Niedei-schlag  erhalten  wird ;  nach  Bsbthier  •  ist  in  der 
giiinen  Lösung  von  Kupferkarbonat  in  wässeriger  schwefliger  Siare 
das  Salz  4CUSO3.7H2O  enthalten. 

Je  Vio  Molekulargewicht  krystallisiertes  Kupfersulfat  (=24.87? 
CuSO^.öHjO)  und  Natriumsulfit  (=12,58  g  NajSOj)  wurden  um 
Liter  gelöst  und  die  so  erhaltenen  Vio  normalen  Lösungen,  nfä 
vorheriger  Abkühlung   auf  3^,   zusammengegossen.    Der  erhaltet   1 

*  Zeitschr.  anal.  Chem,  15,  288. 

'  M.  Elten,  Zur  Kenntnis  da-  basischen  MetallstUfite,  Inaug.-DnUft 
Tübingen.     1893. 

'  Compt.  rend,  57,  820.  —  *  Ann.  Chim.  Phys,  [3]  7,  81. 
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moosgrüne  Niederschlag   wurde,    da  er  stark  zur  Oxydation  neigte, 
nach  dem  Auswaschen  noch  feucht  der  Analyse  unterworfen. 

Die  Bestiinmong  der  schwefligen  S&ure  geschah  nach  der  Oxydation  mit 
Üroin  und  Salzsäure  als  Baryumsulfat,  diejenige  des  Kupfers  durch  Fällen  mit 
Natronlauge,  nach  Entfei-nung  des  Barytüherschusses  mit  Schwefelsäure. 

Auf  0.0930  g  BaSO^,  entspi-echend  0.0319:5  g  SO3,  wurden  erhalten 
0.0595  g  CuO,  enUprechend  0.04752  g  Cu. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atomverhältnis  zwischen  Kupfer  und 

schwefliger    Säure    in    der    erhaltenen   Verbindung   wie    1.881  : 1. 

Da8  Salz   enthielt   somit   annähernd   zwei  Atome  Kupfer  auf  einen 

Best  SO3   der  schwefligen  Säure.     Dies  konnte  daher  rühren,   dafs, 

analog  >vie  dies  beim  Karbonat  geschieht,  eine  Abspaltung  von  Säure 

unter  Bildung  von  basischem  Salz  stattgefunden  hatte: 

l>CuSO^  +  2Na,S03  +  2H0H  =  CiiSOg.CucOH),  +  2Na.,S0^  +  H,S()j. 

Es  konnte  aber  auch  eine  Bildung  von  Oxydul  salz  stattgefunden 
haben,  entsprechend  der  Gleichung: 

2CuS0^  +  2Xa,S05  +  HÖH  =  Cu,SO,  +  2Na,S0^  +  H^SO^. 

Gegen  die  letztere  Annahme  si)richt  sowohl  die  grüne  Färbung 
ies  Niederschlages  (CuaSOj.  ist  mennigrot,  nach  einer  anderen  An- 
gabe weifs),  als  auch  das  Verhalten  des  Salzes  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure,  in  welcher  es  sich  fast  ohne  Rückstand  löste,  während 
Cuprosulfit  hierbei  metallisches  Kupfer  zurücklassen  würde.  Die 
Frage  läfst  sich  aber  auch  durch  Untersuchung  des  Filtrates  vom 
Siederschlage  entscheiden;  ist  basisches  Cuprisulfit  entstanden,  so 
findet  sich  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  in  der  Lösimg,  während 
'^ei  der  Bildung  von  Cuprosulfit  Schwefelsäure  gebildet  wird. 

Der  Versuch  wurde  mit  Viononnalen  Lösungen  wiederholt  und 
i    ^  einem   Teile   des  Filtrates   die  schweflige  Säure   durch   direkte 
^    Titrierung  mit  Jodlösung,  in  einem  anderen  durch  Austreiben  mittelst 
''  l    Kochen  mit  Salzsäure  und  Auffangen  in  überschüssiger  Vi  on- Jodlösung 

!    bestimmt.    Zur  Vermeidung   von   Oxydation   wurde   die  Zersetzung 
in  einem  mit  Wasserstoff  gefüllten  Apparate  vorgenommen. 

*  I  Es  ergaben  sich  nach  dem  ersten  Verfahren  0.3605  g,   nach  dem  zweiten, 

;     ^i»  zuverlässigeren   0.3760  g  SOj  auf  je  100  ccm  der  Vio  normalen  Lösunjjen 

•fe  Vioö    Molekulargewicht   der    betreffenden    Salze.    Der    feucht    analysierte 

Niederschlag  enthiölt  0.1167  g  SO,   auf  0.1650  g  Cn,  was  einem  Atomverhältnis 

Oi :  80,  =  1.787  : 1  entspricht. 

Angewandt  waren  je  10  Mol.  der  Salze,  ausgedrückt  in  Milli- 
grammen; davon  waren  im  Filtrat  enthalten  376/79.80  =  4.7  Mol. 
80gj  der  Rest  von  5.3  Mol.  aber  im  Niederschlage.    Es  war  also, 

Z.  aang.  Cham.  IV.  4 
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da  annähernd  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  im  Filtn 
andere  im  Niederschlage  enthalten  war,  die  Reaktion  in  der! 
Sache  nach  der  Gleichung  verlaufen: 

lOCuSO^  +  10Na,S05  =  10Na,S04  +  Niederschlag  +  4.7HsSO„ 

und  der  Niederschlag  enthielt  auf  10  Atome  Cu  5.3  Mol.  SO 
1.887  Atome  Cu  auflSOg,  und  zwar  waren  diese  als  basisches  0: 
vorhanden. 

Eine  Wiederholung  des  Versuches  mit  Lösungen  von  g 
Konzentration,  aber  diesmal  in  Zimmerwärme,  lieferte  ein  Sal 
Atomverhältnis  Cu  :  SO3  =  1.72  : 1. 

0.2665  g  Substanz  ergaben  0.2644  g  BaS04,  entsprechend  0.0907 
34.03%  SO,  und  0.1547  g  GuO,  entsprechend  0.1235  g  oder  46.34%  Ci 

Aus  noimaler  Lösung  fiel  bei  gewöhnlicher  Teraperat 
Niederschlag  mit  einem  Kupfergehalt  von  46.02  Vo,  also  de 
genannten  gleich;  die  Wiederholung  des  Versuches,  wobei  zu 
meidung  von  Oxydation  die  Fällung  in  einem  mit  Wasj 
gefüllten  Apparate  vorgenommen  wurde,  hatte  fast  das  \ 
Ergebnis. 

1.  0.2328  g  Substanz  lieferton  0.1342  g  Cu,S,  entsprechend  0.10714 
46.02%  Cu. 

2.  0.3532  g  Substanz  ergaben  0.3518  g  BaSO«,  entsprechend  0.1207 
34.19  7o  SO3,  und  0.2025  g  CuO,  entsprechend  0.1617  g  oder  45.78  7o  ( 

Die  Atomverhältnisse  sind  hier  Cu  :  SO3  =  1.69  :  1. 
Die  Zusammensetzung   dieser  Salze    entspricht    annähern 
Foi-mel  4CuS03.3Cu(OH)2.5H,0: 


Berechnet 

Gefunden 

7Cu 

442.26 

46.39  Vo 

46.34 

46.02        45.78  Vo 

480, 

319.44 

33.51  „ 

34.03 

—          34.19  „ 

6(0H) 

101.76 

10.68  „ 

— 

5H,0 

89.80 

9.42  ,, 

— 

953.26      100.00  „ 

Die  analog  dargestellten  Cuprikarbonate  haben  die  Zusa: 
Setzung  CuC03.Cu(OH)2.H80  und  CuCOg . Cu(0H)2  (Malachit 
also  basischer. 

Beim   Kochen   der  Filtrate   dieser  Niedei'schläge    entwi« 
sich  beträchtliche  Mengen  schwefliger  Säure,  die  Flüssigkeit 
sich  zu  trüben,  imd  nach  einiger  Zeit  setzten  sich  schön  rot 
glänzende  Ki-ystalle  von  CHEVREULSchem  Salz  zu  Boden. 

0.2130  g  Substanz  gaben  0.2600  g  BaSO^,  entsprechend  O.08d2 
41.90%  SO,,  und  0.1840  g  CuO,  entsprechend  0.1070  g  oder  50.23%  i 
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Bei  Anwesenheit  von  freier  schwefliger  Säure  erleiden  die 
Benannten  Oxydsalze  eine  teilweise  Reduktion ;  so  fielen  in  einem 
^nche,  in  welchem  der  Kupferlösung  eine  Lösung  von  schwefliger 
cre  und  dann  erst  die  Natriumsulfitlösung  zugefügt  war,  beim 
nrärmen  sofort  die  roten  Krystalle  des  CHEVREULSchen  Salzes. 

Die  Analyse  ergab  aus  0.4319  g  Substanz  0.2677  g  Gu,S,  entsprechend 
37  g  oder  49.48  %  Cu. 

Berechnet  für  Gefunden 

(XS0j.CuS0,.2H,0 

SCu          189.54          49.21 7o  50.22        49.48% 

280,         169.72          41,47  „  41.90            — 

2H,0          36.92           9.32  „  —              — 

385.18        100.00  r 

Silber. 

Das  normale  Silbersulfit  Ag^SOj  entsteht  sowohl  auf  Zusatz  von 
Lwefliger  Säure  zu  einer  Lösung  von  Sibernitrat,*  wie  durch 
ppelte  Umsetzung  zwischen  Silbemitrat  und  Natriumsulfit  ^  nach 
r  Gleichung 

2AgN0,  +  Na^SO.  =  Ag,SO,  +  2NaN0,. 

Vioo  Mol.-Gew.  Silbemitrat  (2x1.6955  =  3.39  g)  und  Vioo  Mol.- 
ew.  Natriumsulfit  (1.26  g)  wurden  je  auf  30  ccm  gelöst  und  diese 
loQormalen  Losungen  bei  Zimmeitemperatur  zusammengegossen, 
ter  entstandene  weifse  Niederschlag  wurde  möglichst  rasch  gewaschen 
^d  getrocknet,  färbte  sich  aber  gleichwohl  bald  blaugrau. 

Zur  Bestimmung  des  Silbers  wurde  das  Salz  im  Wasserstoifstrome  im 
^^^nschen  Tiegel  geglüht  und  das  metallische  Silber  gewogen;  die  Bestimmung 
^  Chlorsilber  ergab  stets  zu  niedrige  Werte,  offenbar  infolge  von  RedukUons- 
^ODgen  der  bei  der  Lösung  des  Salzes  in  Säuren  auftretenden  freien 
^wefligen  Säure. 

0.4477  g  Substanz  lieferten  0.3245  g  oder  72.48  7o  Ag;  eine  andere  Probe 
'>«  0.1171  g  Substanz  0.0860  g  oder  72.65%  Ag. 

0.3545  g  Substanz  ergaben  0.2810  g  BaSO^,  entsprechend  0.09647  g  oder 
S^Vo  SO,. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  in  der  That  diejenige  des 
normalen  Silbersulfits: 

Berechnet  Gefunden 

für  AgjSO, 

Ag,        215.32  72.94  Vo  72.48        72  65  7o 

80,  79.86         27.06  ,,  27.21 

295.18        100.00  „  99.69 


'  MüSPRATT,  Lieb.  Arm.  50,  286. 

*  Bn^THXiB,  Amh.  Ckim.  Phy9.  [3]  7,  82. 
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Aus  Silbernitrat  und  Alkalikarbonat  entsteht  in  der  Kälta 
in    relativ    konzentrierter    Lösung    gleichfalls    normales   Kaibc 
AgjCOg,    in   der  Wäime   oder  bei  grofser  Verdünnung  aber  bflc 
sich  basische  Salze,  so  z.  B.  2AggC03.Ag,0.* 

Familie  ü.   Gruppe  A:   Be,  Mg,  Oa,  Sr,  Ba. 

Beryllium. 

Über  Berylliumsulfite  hat  vor  einigen  Jahren  Gerh.  Krüss 
Gemeinschaft  mit  H.  Mobaht  Mitteilungen  gemacht,*  aus  dei 
hervorgeht,  dafs  das  Beryllium  eine  sehr  gi'ofse  Neigung  zur  Bildi 
basischer  Sulfite  besitzt.  Aus  einer  Lösung  von  Beiylliumhydroj 
in  wässeriger  schwefliger  Säure  erhielten  sie  ein  Salz  der  Fon 
BeSOg .  BeO,  also  vom  Atomverhältnis  Be :  SO3  =  2:1;  aus  we 
geistiger  Lösung  wurde  das  Salz  3BeSO,.BeO  (4:3)  gewonn 
und  nur  bei  Verwendung  von  ganz  wasserfreiem  Alkohol  und  so 
samem  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  konnte  das  normale  Sulfit  Bei 
dargestellt  werden. 

Es  war  daher  vorauszusehen,  dafs  die  Reaktion 

BeCl,  +  Na^SO,  =  BeSO,  +  2Naa 

in  wässeriger  Lösung  zu  einem  stark  basischen  Sulfite  fuhren  wür 
Zur  Darstellung  einer  normalen  Lösung  von  Berylliumchic 
wurde  die  auf  7.98  g  BeCl2  berechnete  Menge  Berylhumhydroxyd 
der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  gelöst  und  auf  100  ccm  \ 
dünnt.  In  diese  Lösung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  e 
Auflösung  von  12.57  g  Natriumsulfit  (berechnet  auf  KajSO,)  € 
getragen  und  der  sofoit  entstandene  weiüse,  voluminöse  Niederschi 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  analysiert. 

0.3372  g  Substanz  lieferten  0.2417  g  BaSO«,  entsprechend  0.0827  g  od 
24,52  7o  SO,.  Ein  zweiter  Versuch  ergab  aus  0.3332  g  Substanz  0^342  g  BiSC 
entsprechend  0.0804  g  oder  24.13  7o  SO,. 

0.2130  g  Substanz  verbrauchten  12.88  ccm  Vio  n-Jodlösung,  entsprecha 
0.051429  g  oder  24.13  7o  SO,. 

Aus  dem  Filtrate  der  zweiten  Schwefels&urebestimmung  wurde  der  Bn; 
entfernt,  das  Beryllium  als  Karbonat  ausgefällt  und  als  Oxyd  gewogen.  OJtt 
lieferten  0.1345  g  BeO,  enUprcchend  0.04877  g  oder  14.64  Vo  Be. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atomverhältnis  Be :  SO,  =  5.293: 
Es  war  demnach  ein  stark  basisches  Salz  entstanden. 

Es  wurden  femer  nonnale  Lösungen  von  Berylliumchlorid  n 
Natriumsulfit   in   der   Siedehitze   zusammengegossen.     Der  deoü 

^  Ro8£,  FOgg.  Ann.  85,  314  —  '^  Ber.  deutsch,  diem.  Ge$.  8t,  784. 


—   53    — 

^'"ftretende  Geruch  nach  schwefliger  Säure  zeigte  auch  hier  die 
Bildung  von  basischem  Salze  an ;  der  Niedei-schlag  fiel  etwas  dichter 
^'^ßf  als  bei  der  kalten  Fällung.    Die  Analyse  des  trockenen  Salzes 

0.2072  g  Substanz   erforderten   12.06  ccm    Vio  n-Jo4Iösung,    entsprechend 

0.04816g  oder  23.24%  SO,;  0.2d53g  ebenso  13.71  ccm  Vio n- Jodlösung,  entspr. 
0.05474  g  oder  23.26  7o  SO,. 

0.1449  g  Substanz  lieferten  0.098  g  BaSO«,  entsprechend  0.03363  g  oder 
23,207o  SO,. 

0.2163  g  Substanz  ergaben  0.0898  g  BeO,  entsprechend  0.0325Gg  oder 
15.05  Vo  Be. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  Be :  SO3  =  5.698 : 1 .  Die  Abweichung 
dieser  Zahl  von  der  früher  bei  dem  kalt  gefällten  Salze  gefundenen 
ist  so  gering,  dafs  man  annehmen  darf,  es  entstehe  in  kalter  wie 
in  siedender  Lösung  das  gleiche  Salz,  das  mithin  wohl  auch  die 
Grenze  der  Basicität  darstellt. 

Das  Mittel  aus  den  Analysen  stimmt  genau  auf  die  Fonnel 
2ßeS03.9Be(OH)8.6HjO: 


Berechnet 

Gefunden 

llBe 

99.88         14.85  % 

14.84  Vo 

2S0, 

159.72         23.75  „ 

23.75  „ 

18(0H) 

305.28         46.38  „ 

— 

6H,o 

107.76         16.02  „ 

672.64       100.00  „ 

Die  Angaben   Aber  Berylliumkarbonat   in   der  Litteratur  lassen 

^^^imen,  dalis  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  je  nach  den 

^^^^uchsbedingungen  sehr  wechselt.    Pakkman  ^  erhielt  durch  Fällen 

^^r  Lösung  von  Berylliumsulfat  mit  Natriumkarbonat  und  Sammeln 

d^  Niederschlages  ohne  Auswaschen  ein  Salz  der  Zusammensetzung 

3BeO .  CO,.    Es  ist  dieses  mit  dem  Atomverhältnis  Be :  COg  =  8:1 

erheblich   weniger   basisch,    als   das   von  uns  erhaltene  Sulfit,   was 

l^nfaUs  in  den  veränderten  Versuchsbedingungen,   namentlich  dem 

llnterbleiben  des  Auswaschens,  begründet  ist. 

Um  vergleichbare  Werte  zu  erhalten,  stellten  wir  uns  Beryllium- 
tobonat  unter  möglichst  analogen  Bedingungen  dar,  wie  die  beim 
Sulfit  eingehaltenen.  7.89  g  Berylliumchlorid  und  28.6  g  krystalli- 
siertes  Natriumkarbonat,  je  auf  100  ccm  gelöst,  wurden  in  der 
Weise  zusammengebracht,  dafs  die  Sodalösung  in  die  siedende  Beryll- 
salzlösung  eingegossen   wurde.    Unter   reichlichem  Entweichen   von 


>  Jatnm.  pr.  Chem,  89,  118;  Amer.  J,  ttcience  {Stil.)  [2]  34,  321. 
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Kohlensäure  schied  sich  ein  voluminöser,    weifser  Nieders 
der  ausgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wurde. 

Die  Besdmmang  der  Kohlensäure  geschah  gewichtsanalytisch; 
bleibende   saure  Lösung   wurde   auf  250  ccm  verdünnt  und  in  je  10( 
Flüssigkeit  in  zwei  Versuchen  das  BeryUium  bestinunt. 

0.3554  g  Substanz  ergaben  0.0467  g  CO,,  entsprechend  13.08« 
17.84%  COj. 

V5  der  Lösung  lieferten  0.0635  g  BeO,  entsprechend  0.02303g  Be,  al 
in  0.3554  g  Substanz  =  16.20%  Be.  In  einem  zweiten  Versuche  wud 
BeO,  entsprechend  0.02339  g  Be,  berechnet  aufs  Ganze  0.05848  g  oder 
erhalten. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  Be :  CO3  =  6.03 : 1 ;  das 
ist  also  noch  etwas  basischer,  als  das  unter  analogen  Vei 
ausgefallene  Sulfit.  Die  Zusammensetzung  entspricht  d( 
BeC03.5Be(OH),.3H20: 

Berechnet  Gefunden 

6Be  54.48        16.13%  16.20        16.45  7o 

COj  59.85        17.72  „  17.84  — 

10(OH)  169.6  50.20«  —  — 

3H,0        53.88        15.95  „  —  — 

337.81       100.00  „ 

Magnesium. 

Über  neutrales  Magnesiumsulfit  liegen  in  der  Littei 
schiedene  Angaben  vor,  die  jedoch  hinsichtlich  des  Wass 
des  krystallisierten  Salzes  etwas  auseinandergehen.  So  erl 
PRATT  aus  dem  Karbonat  und  schwefliger  Säure  und  ümkryj 
des  ersten  Niederschlages  aus  schwefliger  Säure  ein  Salz  MgS 
Rammelsberg*  dagegen,  der  das  ausgeschiedene  Salz  d 
lysierte,  fand  für  dasselbe  die  Fonnel  MgSOj.BH/).  Ei 
hielt  gleichfalls  beide  genannten  Salze,  dagegen  nicht  das 
CKOY  und  Vauquelin  beschriebene  mit  4H2O. 

In  allen  Fällen  entstand,  wie  bei  der  Art  der  Darste 
zu  erwarten  war,  normales  Salz.  Dagegen  war  anzuneh 
bei  der  doppelten  Umsetzung 

infolge  weiterer  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung 

MgSO,  +  2H0H  =  Mjp;OH),  +  HjSO, 

^  Lieb.  Ann,  60,  275. 
*  Pogg.  Ann.  67,  250. 
^  Joum.  pr.  Chem.  [2]  87,  234. 
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^  basisches  Salz  entstünde,    da   das   unter   analogen  Bedingungen 
ge^llte  Karbonat  erheblich  basisch  ist. 

24.6  g  krystallisiertes  Magnesiumsulfat  und  12.6  g  Natriumsulfit 
^i^den  je  zum  Liter  gelöst  und  diese  Vio  normalen  Lösungen  in 
4er  Kälte  zusammengegossen.  Die  Hüssigkeit  blieb  zunächst  klar, 
w^b  einigen  Stunden  schieden  sich  jedoch  Kiy stalle  aus,  die  nach 
24  Stunden  von  der  Mutterlauge  getrennt  imd  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  wurden;  nach  dem  Abpressen  zwischen  Filtriei'papier 
gelangten  sie  sofort  zur  Analyse. 

0.8505  g  Sabstanz  gaben  0.9345  g  BaSO«,  entsprechend  0.3208  g  oder 
37.6OV0  SO,. 

Eine   zweite,   in   gleicher  Weise  dargestellte  und  getroc  ote 
gleichfalls  analysiert: 

0.2727  g  Substanz  verbrauchten  25.8  ccm  Vio  n-Jodlösung,  entsprechend 
0.1O302g  oder  37.78%  SO,. 

0.8130  g  lieferten  0.4295  g  Mg,r,0^,  entsprechend  0.0928  g  oder  11.41 7o  Mg. 

Das  Atom  Verhältnis  in  dem  Salze  ist  Mg :  SO3  =  1,006  : 1,  also 
das  normale,  und  die  Zusammensetzung  diejenige  des  von  Rammels- 
BERG  beschriebenen  Salzes  MgSOj.GHjO: 


Berechnet 

Gefunden 

Mg 

24.3        11.47> 

—        11.417o 

SO, 

79.86      37.68  „ 

37.60      37.78  ^ 

6H,0 

107.76      50.85  „ 

—           — 

211.92    100.00  „ 

Die   Bildung   eines  basischen  Salzes  war  von   der  Einwirkung 

^on    heifsem  Wasser  auf  das  neutrale  Salz  zu  erwarten.    Es  wurden 

d*Her  etwa  3  g  der  zerriebenen  Krjstalle  des  letzteren  mit  150  ccm 

'V'^Hsser  längere  Zeit  gekocht.    Das  Salz  hatte  sich,  noch  ehe  das 

^^ser  ins  Sieden  kam,  gelöst,  nach  etwa  einer  Viertelstunde  jedoch 

fing  die  Lösung  an,  sich  zu  trüben,  aber  in  so  geringem  Mafse,  dafs 

^\^\  auch  nach  längerem  Stehen  kaum  ein  Bodensatz  zeigte.    Dagegen 

Tratten    sich    am    nächsten    Tage    giöfsere    durchsichtige   Krystalle 

nbgeschieden,  deren  Analyse  ergab,  dafs  sie  mit  dem  normalen  Salze 

identisch  waren. 

0.4185  g  Substanz  erforderten  39.63  ccm  Vio  n-Jodlösung,  (»utsprechend 
O.lof&i  oder  37.81Vo  SO,  sUtt  der  von  der  Theorie  verlangten  37.68%. 

Es  hatte  also  eine  nachweisbare  Bildung  von  basischem  Salze 
nicht  stattgefunden.  Nunmehr  wurde  die  Einwirkung  von  wenig 
heifsem  Wasser  auf  das  normale  Salz  untersucht  und  zu  diesem 
Zwecke  2  g  des  letzteren  mit  nur  5  ccm  Wasser  anhaltend  erhitzt. 
Das  Salz  löste  sich  beim  Erwärmen  zunächst  auf;  sobald  aber  die 
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Flüssigkeit  in  lebhaftes  Sieden  geriet,  entstand  ein  dichter,  weiA^ 
Niederschlag,  der  sich  rasch  zu  Boden  setzte.    Derselbe  zeigte  m 
dem  Abpressen  zwischen  Filtrieipapier  und  Tix)ckiien  über  Schwe/2" 
säure  nur  Spui-en  von  Sulfat,   dagegen  liefs   sich  beim  Erhitzen 
trockenen    Probierrohre    ein    Gehalt    an    Wasser    erkennen. 
Analyse  ergab: 

0.1510  g  Substanz  verbrauchten  18.25  ccm  Vio  n-JodIÖ8ung,  entsprechecr^ 
0.07287  g  oder  48.26%  80,;  0.0980  g  ebenso  11.85  ccm,  entsprechend  0.04732 
oder  48.28%  SO,. 

0.6120  g  Substanz  gaben  0.4515  g  Mgtr,^?*  entsprechend  0.0976  fi  ode^ 
15.94%  Mg. 

Eine  nach  dem  gleichen  Verfahren  dargestellte  zweite  Prdb^ 
ergab : 

0.1865  g  Substanz  verbrauchten  22.80  ccm  Vio  n-Jodlösung,  entspreehecr: 
0.09104  g  oder  48.81%  SO,,  0.3445  g  lieferten  0.2510  g  Mg,?,©,,  entsprechcEzs 
0.06425  g  oder  15.77%  Mg. 

Wie  das  Atom  Verhältnis  in  diesem  Salze,  Mg:  SO,  =  1.074:    J 
zeigt,  ist  dasselbe  schwach  basisch  geworden,   doch  ist  der  Gehs^Ji 
an  Hydroxyd  hier  noch  so  gering,  dafs  er  sich  durch  eine  einfachere 
Fonnel   nicht   ausdrücken   läfst.     Nunmehr  \^Tirde    die   Einwirkui^g 
gröfserer  Mengen  kochenden  Wassers  in  der  Weise  untersucht,  da/s 
je  100  ccm  der  normalen  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  und  Natrium- 
sulfit  gemischt  und  die  Mischung  in  etwa  500  ccm  kochenden  Wassei? 
mit  Einhaltung  der  Vorsicht  eingetragen  wurde,  dafs  die  Flüssigkeit 
nicht  aus  dem  Sieden  kam.     Sie  begann  bald  sich  zu  trüben  und 
setzte    nach    etwa    V*  stündigem    lebhaften   Sieden    einen   weifseo 
Niederschlag   ab,    der   nach  dem  Auswaschen  ei'St   im  ExsiccatoTf 
dann  bei  100^  getrocknet  wurde.    Das  Filtrat  enthielt  fi-eie  schwef- 
lige Säure. 

0.2130  g  Substanz  verbrauchten  28.15  ccm  V/'io  n-Jodlösung,  entsprechen! 
0.11240  g  oder  52.777o  SO,;  0.1165  g  ebenso  15.2  ccm,  entsprechend 0.06189 f 
oder  52.95Vo  SO,;  0.1115  g  ebenso  14.70  ccm,  entsprechend  0.05870  g  oder 
52.64%  SO,. 

Femer  lieferten  0.3870  g  Substanz  0.3420  g  Mg^PsO^,  entsprechend  0.0739*2  g 
oder  19.10^/5  Mg. 

Das  Atomverhältnis  zwischen  Mg  und  SO.^  ist  hier  im  Mittd 
1.18^:1,  das  Salz  also  merklich,  wenn  auch  nicht  stark  basisch. 
Die  Zusammensetzung  wird  durch  die  etwas  komplizierte  Formd 
llMgSOj,.2Mg(OH)j.22H^O  recht  genau  wiedergegeben: 
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Berechnet 

Gefunden 

13Mg 

315.9 

19.06% 

19.107^ 

IISO, 

878.46 

53.00  „ 

52.77    52.95      52.647« 

4{0H) 

67.84 

4.10, 

22H,0 

395.12 

23.84  „ 

1657.32      100.00  „ 

Nach  Torstehenden  Versuchen  ist  also  sowohl  Temperatur  als  auch 
^öUge  des  Wassers  von  entschiedenem  Einfiufs  auf  die  Zusammen- 
^^t-zimg  des  entstehenden  Produktes.  Das  aus  kalter  Lösung  zunächst 
ausgeschiedene  normale  Salz  MgSOg.eH^O  geht  beim  Kochen  mit 
Henig  Wasser  in  ein  kaum  basisches  Ober.  Aus  mäfsig  verdünnter 
I^simg  scheidet  es  sich  auch  in  der  Wanne  wieder  normal  und  mit 
6HjO  aus.  Die  Einwirkung  von  sehr  viel  heifsem  Wasser  liefert 
<i&gegen  ein  ziemlich  schwach  basisches  Salz.  Auch  RAMM£LSBERCf 
l>«obachtete  beim  Kochen  des  normalen  Sulfites  mit  Wasser  Trübung, 
Welt  dieselbe  aber  für  eine  Ausscheidung  von  wasserfreiem  Salz, 
während  auch  hier  wohl  eine  Bildung  von  basischem  Salze  vorlag. 

Beim  Zusammenbringen  von  Magnesiumsulfat  und  Natrium- 
karbonat in  molekularem  Verhältnis  entsteht  in  der  Kälte  ein  Nieder- 
^Mag  der  Zusammensetzung  5MgO.4CO,.10H^O  oder  4MgC03. 
Mg(OH), .  QHgO,  der  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  in 
^MgO .  3C0, .  4H3O  =  3MgC0, ,  Mg(OH), .  3H,0  übergeht,  also  gleich- 
zeitig Kohlensäure  und  Wasser  abgiebt.  Jedenfalls  ist  das  entstehende 
Kai"l>onat  weit  basischer,  als  das  analog  dargestellte  Sulfit. 

Calcium. 

Für  die  Triade  Ca,  Sr,  Ba  war  anzunehmen,  dafs  bei  der  doppel- 

^^    Umsetzung  zwischen  den  löslichen  Salzen  dieser  Metalle  und 

N^triumsulfit  nur  nonnale  Sulfite  entstehen,  da  die  analoge  Reaktion 

isüt  Alkalikarbonat  die  normalen  Karbonate  liefert.    Ist  überhaupt 

^^  Fähigkeit  zur  Bildung  basischer  Sulfite  vorhanden,  so  mufste  sie 

äcVi  am  ersten  beim  Calcium  zeigen,  da  dieses  von  den  genannten 

iiBi  Metallen  das  am  schwächsten  basische  ist. 

Bei  der  Reaktion 

CaCl,  +  Nas«0,  =  CaSO,  +  2NaCl 

fällt  ein  weifeer  Niederschlag,  der,  wie  angenommen  wird,  aus  nor- 
malem Calciumsulfit  besteht.  Muspratt  ^  gewann  durch  Lösen  des- 
selben in  schwefliger  Säure  und  Eindunsten  Krystalle  von  der  Zu- 


1  LUb,  Ann.  50.  274. 
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saiiimensetzung  GaSOjj.2H20,  Eammelsberg^  solche  der  Formel 
2CaS03.H,0  oder  CaS03.V2H,0;  EöHRiCr«  erhielt  durch  Behandeto 
von  Calciumkarbonat  mit  schwefliger  Säure  ebenfalls  CaSOs.2HjO. 
(las  bei  80°  IV2  Mol.  Wasser  verlor. 

Die  Bildung   eines  basischen  Salzes  liefs  sich  namentlich  aus 
verdünnter  heifser  Lösung  erwarten.    21.8  g  krystallisiertes  Calcium- 
chlorid   (CaCl2.6H20)    und    12.58  g   Natiiumsulfit   wurden   je    aufj 
1  1   gelöst   und   die   so   erhaltenen  Vio  normalen  Lösungen    siedendf 
zusammengegossen.     Der  ausfallende  weifse  Niedei'schlag  setzte  sicbi 
rasch  ab  und  liefs  sich  leicht  vollständig  auswaschen. 

0.3713  g  lieferten  0.1622  g  CaO,  entsprechend  0.11585  g  oder  31.20  7o  C 
nnd  0.6713  g  BaS04,  entsprechend  0.2304  g  oder  62.05  7o  SO,. 

Hiernach  hatte  sich  das  von  RAMMELSBERa  beschriebene  normi 
Sulfit  mit  V2H2O  gebildet. 


Gefunden 


Berechnet  für 

CaSOj.V«H,() 
Ca  39.91      31.00%  31.207o 

SOs  79.8f>      62.03  „  62.05 

»AH.O  8.98        6.97  „ 


n 


128.75    100.00  „ 

Das  Atomverhältnis  ist  Ca :  SO3  =  1:1,   es  entstand  also, 
nach  Analogie  des  Karbonates  vorauszusehen  war,  kein  basisc 

Sulfit. 

Strontium. 

Rammelsberg'  stellte  Strontiumsulfit  dar  durch  doppelte  Uffi' 
Setzung  zwischen  Strontiumchlorid  und  Natriumsulfit.  Das  so  erhalt^fl^ 
Salz  zeigte  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  statt  des  berechnetet^ 
fiehaltes  von  61.747o  SrO  nur  einen  solchen  von  60.85%,  enthielt 
also  wohl  noch  Wasser.    Muspratt*  dagegen  giebt  an,  dafs  es,  aus 
schwefligsaurer    Lösung    krystallisiert,    nach    dem    Trocknen   über 
Schwefelsäure  kein  Wasser  mehr  enthalte.    Ebenso  erhielt  Böhkiq^ 
aus   einer  Lösung   des  Sulfits   in    schwefliger  Säure  kiTStallinisck 
Körner  der  wasserfreien  Verbindung  SrSOj. 

Entsprechend  der  Umsetzungsgleichung 

Sr(NO,),  +  Na,SO,  =  SrSO,  +  2NaN0, 


*  Pogg.  Ann,  67,  249.  —  «  Journ.  pr.  Chem.  [2]  87,  230. 
»  Pogg.  Ann,  67,  24.    *  Lieh,  Ann.  äO,  273. 

*  Journ.  pr,  Chem.  [2]  87,  232. 
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^^^M*Äeii  28.8  g  krystallisieites  Strontiumniti*at   und  12.6  g  Natriuin- 

ftol&t    zu  je  100  ccm  gelöst  und  diese  normalen  Lösungen  bei  ge- 

^51[uilicher  Temperatur  zusammengegossen.  Das  ausfallende  schwere, 

blendend  weifse  Krystallpulver  gab   auch  nach  dem  Trocknen  über 

Scl^^efelsäure  im  Vacuum  beim  Erhitzen  im  Rohre  einen  deutlichen 

AaÄug  von  Wasser.     Die  Analyse  ei-gab: 

0.2008  g  Substanz  verbrauchten  22.77  ccm  Vion- Jodlösung,  entsprechend 
0.00096  g  oder  45.28%  SO,;  0.3652  g  ebenso  41.45  ccm,  entsprechend  0.16551  g 
odex-  45.32<'/0  SO,;  0.2544  g  ebenso  28.%  ccm  Jodlösung,  entsprechend  0.1 1 664  g 
odex-  45.45Vo  SO,. 

Zur  Bestimmung  des  Strontiums  wurde  die  Substanz  mit  Brom  und  Salz- 
•*i^Ä~«  oxydiert  und  das  Strontium  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
»1»  Sulfat  gefällt.  0.9773  g  Substanz  lieferten  1.0227  g  SrSO^,  entsprechend 
0.4  S  76  g  oder  49.89%  Sr. 

Das  Atomverhältnis  ist  im  Mittel  Sr  :  SOj  =  1 .006  :  1 ,  es  ist  das 
Sal.^  also,  wie  zu  erwarten  war,  normal.  Rechnet  man  den  Rest 
von.  4.76  %  als  Wasser,  so  stimmt  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
sehx-  befriedigend  auf  die  Formel  SrSO-.'AHjO: 


i/uivt     nui 

«.lAV/       M,  yjLAMl^M.      KJLKJKJ»   . 

/ZXAjVy . 

Berechnet 

Gefunden 

Sr 

87.3        49.5670 

49.89  7ü 

SO, 

79.86      45.34  „ 

45.35  „ 

•/tH,0 

8.98        5.10  „ 

176.14    100.00  „ 

Hiemach    entspricht    es    also    in    seinem    Wassergehalte    dein 
C^^  ciumsulfit  CaSOj .  VsH.O. 

2  g  des  Salzes  wurden  nun  mit  500  ccm  Wasser   etwa   eine 

\ia\\>e  Stunde  gekocht;  das  Filtrat  bläute  sich  nach  Zusatz  von  Jod- 

^i^tetärkelösung  durch  wenige  Tropfen  Vion- Jodlösung,   ein  Beweis, 

daXs  keine   nennenswerte  Abspaltung  von    schwefliger  Säure  statt- 

g^ftmden  hatte ;  in  der  That  zeigte  das  Salz  den  gleichen  Gehalt  an 

dieser,  wie  vorher. 

0.2554  g  Substanz  verbrauchten  29.05  ccm  Vion-Jodlösung,   entsprechend 
0.11600  g  oder  45.42  7o  SO,. 

Endlich  wurden  V>on-Lösungen  siedend  zusammengebracht.  Auch 
iier  fiel  ohne  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  das  gleiche  wasser- 
lialtige  Salz,  wie  zuvor. 

0.S156  g  Substanz  verbrauchten  35.85  ccm  Vion- Jodlösung,  entsprechend 
0.14315  g  oder  45^ 7o  SO,;  0.2075  g  ebenso  23.6  ccm,  entsprechend  0.09424  g 
oder  45.41 7o  SO,. 

Zur  Bestimmung  des  Strontiums  wurde  das  Salz  diesmal  einfach  mit  Schwefel- 
gjhire  abgeraocht  and  der  Rückstand  geglüht.  0.5058  g  Substanz  ieferten 
0.^72  g  SrSO^,  entsprechend  0.2561  g  oder  60.63  Vo  Sr. 
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Die  Fällung  aus  normaler  kalter,  sowie  aus  Vio  normaler  siedenc::::^ 
Lösung  liefert  also  stets  das  normale  Sulfit  SrSO,.  V«HjO,  und  die«^^** 
bleibt  auch  beim  anhaltenden  Sieden  mit  viel  Wasser  unverände^ '^ 

Baryum. 
Obgleich  angenommen  werden  durfte,  dafs  bei  der  Umsetzung 

BaCl,  +  KajSOs  =  BaSO,  +  2NaCl 

nur  das  normale  Sulfit  des  Baryums  entsteht,  wurde  dieselbe  doc      : 
der  Vollständigkeit  halber  auf  ihren  Verlauf  geprüft. 

Da  hier  ein  Gehalt  des  Natriumsulfits  an  Sulfat  sehr  stören^H« 
auf  das  Resultat  der  Analyse  wirken  mufste,  wurden  grö&ere  KrystaLZle 
des  Pi'äparates  mit  ausgekochtem  destilliertem  Wasser  abgesp&^Jt 
und  so  zur  Herstellung  der  Lösungen  verwendet.  Dieselben  zeigte  -n, 
mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  versetzt,  eine  kaum  wahmehmba-nre 
Trübung  von  Baryumsulfat. 

Zur  Herstellung  noniialer  Lösungen  wurden   24.35  g  krystalli- 
sieites  Chlorbarj^um  und  12.58  g  Natriumsulfit  auf  je  100  ccm  gelös^t; 
beim  Zusammengiefsen    in    gewöhnlicher  Temperatur  fiel   sofort  ein 
schwerer  weifser  Niederschlag,   der  nach  dem  Auswaschen  in  ver- 
dünnter Salzsäure  nahezu  klar  löslich  war,    ein  Beweis,   dafs  eine 
erhebliche   Oxydation   zu    Sulfat    nicht    stattgefunden  hatte.     Nach 
dem  Trocknen  im  Böhrchen  erhitzt,  lieferte  das  Salz   einen  Anflug 
von  Feuchtigkeit. 

1.0797  g  Substanz  wurden  mit  Wasser  übergössen  und  mit  bromhaltige^ 
Salzsäure  erhitzt  Das  Filtrat  vom  entstandenen  Baryumsulfat  xeigte  weder  «do 
Gehalt  an  Baryum,  es  konnte  also  kein  basisches  Salz  entstanden  sein,  nock 
einen  solchen  an  Schwefelsäure;  es  enthielt  also  das  Salz  kein  mitgerisseaeB 
Alkalisulfit,  vielmehr  mufste  es  normales  Baryumsulfit  sein.  Der  Niedersdüig 
von  Baryumsulfat  wog  1.1182  g,  diese  entsprechen  0.65582  g  oder  62.16^/«  Bi 
und  0.38285  g  oder  36.28  %  SO,. 


Berechnet  Gefunden 

für  BaSOj 
Ba    136.90        63.15%  62.167o 

SO,    79.86        36.85  „  36.28  „ 

216.76      100.00 ,,  98.44  „ 

Der  Rest  von  1.56  7o  ist  Wasser,  das,  wie  Muspeatt*  annimmt, 

mechanisch  zurückgehalten  wird.  Die  Formel  BaSOj-V^H^O  würde 

erheblich  mehr,  nämlich  3,98%,  Wassergehalt  verlangen. 


I 


'  Lieb.  Ann.  60,  273. 


J 
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Das  neutrale  Salz  (etwa  3  g)  wurde  nun  eine  halbe  Stunde  mit 
ra  500  ccm  Wasser  gekocht.  Eine  Probe  des  feuchten  Nieder- 
klages  liefeite  bei  der  Oxydation  mit  Brom  und  Salzsäure  ein  von 
ryum  und  Schwefelsäuie  freies  Filtrat,  es  war  also  das  Salz 
rmal  wie  zuvor.  Gleich  dem  Calcium-  und  Strontiumsalz  fällt 
s  Baryumsuliit  stets  normal. 

Familie  ü.,  Gmppe  B :  Zn,  Od,  Hg. 

Zink. 

Vor  etwa  zwei  Jahren  wurde  in  einer  Abhandlung  über  basische 
^Sulfite  gezeigt,^  dafs  die  Wechselwirkung  zwischen  Zinksulfit  und 
^tiiumsulfit  je   nach    der  Konzentration  und  Temperatur   in  ver- 
miedener Weise  verläuft.    Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  waren 
vresentlichen  die  folgenden: 

1.  In  nonnaler  Lösung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt 
-    Reaktion  entsprechend  der  Umsetzungsgleichung 

ZnSO^  +  Na,SOj  =  ZnSO,  +  Na,SO^. 

i  man  erhält  normales  Zinksulfit,  ZnSOj .  2H,0  (auch  mit  2VtH,0).* 
•SS  gleiche  Salz  scheidet  sich  allmählich  aus  einem  Gemisch  der 
o    normalen  Lösungen  bei  sehr  niederer  Temperatur  (2 — 3^)  aus- 

2.  Aus  dem  Gemisch  der  noiinalen  Lösungen  fällt  in  der  Siede- 
le ein  basisches  Salz,  das  annähenid  der  Formel  ZnS03.Zn(OH)g.HjO 
anauer  8  ZnSOg.T  Zn(0H)j.7  H,0)  entspricht.  Das  Atomverhältnis 
arSOj  in  dem  Salze  ist  1.872:1. 

3.  Beim  Zusammenbringen  von  Zinksulfat  und  Natriumsulfit  in 
;dmtelnormaler  Lösung  bei  mittlerer  Temperatur  oder  in  der  Wärme, 
ebenso  beim  Erhitzen  Verdünner  Zinksulfitlösungen  für  sich  oder  beim 
/erdünnen  konzentrierter  mit  viel  Wasser  fällt  ein  sehr  voluminöser 
Niederschlag  eines  basischen  Zinksulfits  mit  dem  Atomverhältnis  2.602 : 1 , 
essen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  2  ZnSO^ .  3  Zn(OH)g 
;enauer  5  ZnSOj .  8  Zn{0H)2)  entspricht.  Das  gleiche  basische  Salz 
itsteht  auch  beim  andaueinden  Kochen  des  normalen  und  des 
iter  2  erwähnten  basischen  Salzes;  es  ist  analog  dem  gewöhnlichen 
isischen  Zinkkarbonat  2  ZnCOj .  3  Zn(0H)2  zusammengesetzt. 


*  K.  Sbubkbt,  Arth.  der  Pharm.  [1891]  229,  316. 

*  Diese  von  Raioiklsbero   angegebene   Formel   wird    auch    von   RÖhrig 
OMTfi.  pr.  CKm.y  (2)  87,  236)  bestätigt. 
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Kadmium. 

Da  Kadmiumkarbonat,  wie  es  auf  Zusatz  von  Alkalikarbonateu 
zu  Kadmiumsalzlösungen  gefällt  wird,  normal^  oder  doch  nahezu 
normal*  ist,  so  war  anzunehmen,  dafs  bei  der  analogen  Beaktion 

CdSO^  +  Na,SOs  ^  CdSOj  +  Na,SO^ 

das  normale  Kadmiumsulfit  gebildet  wird. 

Über   dieses   liegen   ältere  Angaben   vor,'   wonach   es   sowohl 
wasserfrei,    als   auch   von   der   Zusammensetzung    CdSOj .  2HjO    in 
krystallisiertem  Zustande  erhalten  werden  kann.    Doch  geschah  die 
Darstellung    der    in    den    genannten    Abhandlungen    beschriebenen 
Präparate   stets   bei  Überschufs  von  schwefliger  Säure,    also   unter 
Bedingungen,   welche  die  Bildung  von   normalem   Salz  begünstigen  4 
mufsten;   die  Zusammensetzung  des  bei   der  doppelten  Umsetzung 
entstehenden  Niederschlages  ist  anscheinend  noch  nicht  untersucht^ 
worden. 

Entsprechend  der  Gleichung 

[3CdS0^ .  SHjO]  +  3Na,S0,  =  SCdSO,  +  SNajSO^  +  8H,0 

wurden  Vso   Mol.-Gew.  oder  25.64  g  krystallisiertes  KadmiumsuICTsi/ 
und    Vio  Mol.-Gew.  Natriumsulfit   (12.58  g)   zu  je   100  ccm  gelöst 
und  diese  normalen  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vereiniget 
Es  entstand  zunächst  eine  durchscheinende,  kleisterähnUche  Fällung, 
die  aber  beim  kräftigen  Durchschütteln  undurchsichtig  weifs  wurde 
und  sich  schliefslich  in  ein  körnig  krystallinisches  Pulver  verwandelte. 
Dasselbe  wurde  nach  dem  Auswaschen  im  Vacuum  getrocknet. 

0.2295  g  Substanz  erforderten  21.37  ccm  V»o  n-Jodlösung,  entsprechend 
0.08533  g  oder  37.187o  SOj;  0.2650  g  ebenso  24.62  ccm,  entsprechend  0.09831  g 
oder  37.09^0  SO,;  0.2020  g  ebenso  18.70  ccm,  entsprechend  0.07467  g  oder 
36.96%  SO,.  Das  Kadmium  wurde  aus  der  salzsauren  Lösung  als  Karfooitfi^ 
gefaUt  und  als  Oxyd  gewogen.  1.7917  g  Salz  lieferten  0.9940  g  CdO,  entsprecbefK* 
0.8697  g  oder  48.'557o  Cd. 

Das  Atom  Verhältnis  in  dem  Niederschlage  ist  Cd :  SO3  =  1 : 1,06  ^ 
es  liegt  also  ein    normales  Salz  vor;    der   geringe  Mehrgehalt  aa 
schwefliger  Säure  rührt  wohl  von  einer  Beimengung  an  einem  Natrium- 
doppelsulfit  her. 

Die    Zusammensetzung   des   Salzes   entspricht    annähernd   der 
Formel  CdS03.2H20: 


*  Lefort,  Jahresb.  1847/48,  436.  —  *  H.  Rose,  Lieb.  Ann.  84,  212. 

'  Rammelsbero,  Pogg.  Ann.  67,  255;  Muspratt,  Lieb.  Ann.  64,  242; 
Fordos  und  Gelis,  Compt.  rend.  16,  1070;  Joum.  pr.  Chem.  [1]  M,  288; 
RöHKiö,  Joum,  pr.  Chem,  [2]  87,  237. 
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Berechnet 

Gefunden 

Cd 

111.7        49.1070 

48.55  7a 

SO, 

79.86      35.10  „ 

37.08  ., 

2H,0 

35.92      15.80  , 

— 

227.48    100.00  „ 

Das  normale  Sulfit  wurde  nun  mit  einer  gröfseren  Menge  Wasser 
gekocht,  wobei  ein  Gemch  nach  schwefliger  Säure  nicht  auftrat. 
•Nacli  dem  Auswaschen  wurde  es  zwischen  Filtrierpapier  stark  ge- 
prefst  und  ohne  weiteres  Trocknen  sofort  der  Analvse  unterworfen. 

* 

0.3351  g  Salz  verbrauchten  33.75  ccm  Vion-Jodlösung,  entsprechend 
0.13476  g  oder  40.22 7o  SO,;  0.4310  g  lieferten  nach  der  Oxydation  0.5054  g 
BaSO^,  enUprechend  0.1734  g  oder  40.24%  SOj,. 

Aus  0.4610  g  wurden  0.2885  g  (.'dO  erhalten,  entsprechend  0.2524  g  oder 
ö4-767o  Cd. 

Das  Atomverhältnis  Cd  :  SO3  ist  hier  1  : 1.02,  das  Salz  ist  dem- 
nach normal  geblieben,  imd  zwar  lag  vermutlich  schon  das  wasser- 
freie Sulfit  vor,  denn  der  Rest  von  57o  entfällt  wohl  nur  auf  an- 
baftende  Feuchtigkeit. 

Es  wurden  femer  die  normalen  Liisungen  in  der  Weise  zu- 
sammengegossen, dafs  die  Lösung  des  Natriumsulfits  der  in  fort- 
währendem Sieden  erhaltenen  Kadmiumsulfatlösung  zugefügt  wurde. 
Auch  hier  schied  sich  das  Salz  erst  gallertartig  aus  und  wurde  erst 
später  pulverig  und  schwer.  Es  wurde  mit  heifsem  Wasser  ausge- 
waschen und  im  Exsiccator  getrocknet. 

0.2487  g  Substanz  erforderen  25.93  ccm  V*»  i^-Jodlösung ,  entsprechend 
Ö.l036l'g  oder  41.637o  SO,. 

0.5591  g  lieferten  0.6034  g  CdSO^,  entsprechend  0.3248  g  oder  58.107o  Cd; 
0^378  g  gaben  0.6873  g  CdSO^,  entsprechend  0.3699  g  oder  58.01%  Cd. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  Cd  :  SO,  =  0.997 1:1,  das  Salz  also 
'^orxual,  und  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  des  wasser- 
freien Sulfits  CdSOj-. 

Berechnet  Gefunden 

Cd        111.7        58.32%        58.10    58.01% 

80,    79.86      4L68  „ 41_.63 

191.66    lOO.ÖÖ  ~         99.73 

Es  wird  also  stets  das  normale  Kadmiumsulfit  gebildet,  in  der 
IvSlte  mit  2H,0,  bei  der  Fällung  aus  heifser  Lösung  oder  beim 
l^ochen  des  wasserhaltigen  Salzes  mit  heifsem  Wasser  aber  das 
wasserfreie  Salz. 

Die  Zusammensetzung  der  von  uns  erhaltenen  Salze  ist  die 
gleiche,  wie  jene  der  von  den  früheren  Autoren  auf  anderem  Wege 
erhaltenen  Kadmiommilfite. 


Quecksilber. 

Normales  Merkiirokarbonat,  HggCO^,  wird  nach  den  Angaben 
von  SETTKHHKiut^  durc'h  Fällen  von  Merkuronitratlösungen  mit 
Alkalibikarbonat  erhalten,  wahrend  der  durch  normales  Kalium- 
karbonat entstellende  gelbe  Niederschlag  wahrscheinlich  etwas  basisch 
ist.  Aus  Quecksilberoxydsalzlösungen  fällen  die  Bikarbonate  der 
Alkalien  dunkelbraunes  basisches  Merkurikarbomit  3HgO .  CO^ 
(=  HgCOj .  2HgO),  die  normalen  Alkalikarbonate  aber  einen  ocker- 
farbenen Niederschlag  von  4Hg0.rO2  (=HgCO.j.3HgO).*  Es  war 
hiernach  zu  erwarten,  dafs  Quecksilberoxydulsalze  bei  der  Umsetzung 
mit  Natiiumsuliit  ein  norniales  Merkurosuliit,  die  Oxydsalze  aber  ein. 
normales  oder  auch  basisches  Merkurisulfit  liefern  würden. 

Ein  saures  Merkurosulfit  v(m  der  Zusammensetzung  2HggSOj.S0 
«»der  auch  SHgjjSOj.SO^  hat  RAMMKLsnERa^  durch  Einwirkung  V( 
Schwefeldioxyd    auf    in    Wasser   susi>endiertes    Quecksilberoxyd 
weifses    pulveriges   Salz    erhalten,    das    aber   schon  beim  Trockn 
graubraun  wird  und  unter  Abgabe  von  schwefliger  Säure  in  Quecksil 
und  Merkurosulfat  zertallt. 

Unsere  Versuche,  aus  ^Merkuronitrat  und  Natriumsulfit  nach 
(Meichung 

das  nonnale  Merkurosulfit  zu  erhalten,  führten  nicht  zum  Ziele,    i 
sofort  Zerfall  unter  teilweiser  Ifeduktion  zu  Metall  eintrat. 

Hinsichtlich  des  Merkurisulfits  wird  angegeben/  dafs  aus  eiwr 
neutralen  oder  basischen  Losung  von  Merkurinitrat  durch  Alkaliszzffit 
ein  weifser  Niederschlag  gefällt  wird,  dessen  Zusamniensetziug  zwischen 
HgSO.j  und  HgSOjj.Hgü  liegt;  der  Niederschlag  sei  jedoch  schwer 
rein  zu  erhalten  und  sehr  unbeständig.  Das  normale  Merkurisulfit 
scheint  löslich  zu  sein;  ebenso  sind  in  Wasser  löslich  die  Doppel- 
salze dess(»lbon  mit  Alkalisulfiten,  so  diejenigen  des  Natriomsulfits 
Mm  der  Formel  HgS().,.Na,SO,.H,0  und  2HgS03 . NasSOj, . H.O. 

Beim  Zusammengiefsen  der  normalen  Lösungen  von  Quecksilber- 
chlorid und  Natriumsulfit  (27.03  g,  bezw.  12.58  g  in  je  100  cm) 
blieb  die  Flüssigkeit  klar,  auf  Zusatz  von  Alkohol  jedoch  schied  acb 
ein  weifses  schweres  Salz  aus,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  im 
Exsiccator  getrocknet  wurde.     Die  Analyse   ergab,   dafs  nicht  das 

*  Poffff.  Ann,  10,  59:  vjrl.  aucli  11.  Rf»sE.  Fot/g.  Ann.  68,  117. 

*  Setterbbrü,  /%//.  Amil  19,  60;  Millon,  Ann,  Chim.  Phys.  [3]  19,  368. 
•"*  Pogg.  Ann.  «7,  504. 

*  Pean  de  St.  Ü1LLE8,  Compt.  rend.  34,  1K)5;  Lieb.  Ann.  84*,  264. 
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^''^^tude  Meikiirisulfit,  sondern  im  wesentlichen  das  Doppelsalz  des- 
sfiiy^en  mit  Natriumsulfit,  d.  b.  das  Natriumsalz  der  Quecksilbersulfo- 
8Mire>  vorlag. 

0.3236  g  erforderten  19.3  ccm  Vion  -  Jodlösong,  entsprechend  0.07707  g 
<^er   84.46 Vt  SO, ;  0.2265  g  ebenso   20.88  ccm,   enUprechend  0.08324  g   oder 

Die  Differenz  zwischen  beiden  Bestimmungen  weist  darauf  hin,  daCs  störende 
NTebenreaktionen  mit  unterliefen. 

Daa  Quecksilber  wurde  als  Sulfid  gefällt  und  gewogen,  im  Filtrate  das 
E^atrium  als  Sulfat  bestimmt.  0.4330  g  Substanz  lieferten  0.2481  g  HgS,  ent- 
sprechend 0.21387  g  oder  49.39^'o  Hg,  und  0.1404  g  Na^SO«,  entsprechend  0.0455  g 
ider  10.61  V«  Na. 

Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  das  Salz  wasserfrei  oder  mit 
1  Mol.  H,0  vorlag;  die  Zahlen  der  Analyse  sprechen  teils  für  die 
eine,  teils  für  die  andere,  gewöhnlich  angegebene  Formel: 

Berechnet  PäA,«,!^« 

für  Hg(SO,),Na,    für  Hg(SO,),Na, .  H,0     ^e^naen 


Hg 

49.27 

47.1970 

49.39% 

2S0, 

39.39 

37.65  , 

36.75  ^ 

2Na 

11.34 

10.86  „ 

10.51  „ 

H,0 

— 

4.30  , 

— 

100.00 

100.00  „ 

Beim  Erhitzen  der  Lösungen  trat  weitergehende  Zei*setung  unter 
Abscheidung  von  Quecksilber  ein. 

Jedenfalls  verhindert  die  Bildung  der  eigentümlichen  Salze  der 
Wecksilberschwefligen  Säure  die  Darstellung  eines  einfachen  normalen 
ferkurisulfits  auf  dem  erwähnten  Wege. 

Familie  m,  Gmppe  A :  (B),  AI,  (8c,  T,  La,  Ybl 

Aluminium. 

Aus   einer  Lösung   von  Thonerdehydrat    in   schwefliger  Säure 

ielt  GouGGiNSPERG  -  ein   basisches  Aluminiumsulfit   der   Fonnel 

»0,.S02.4H,0     oder    wohl     besser    Al2(S03)(OH)^.2H20.      Die 

stenz    dieser   Verbindung   wurde    sodann    von   Muspratt  '    und 

erdings  von  Röhrig  *  bestätigt.     Über  die  Zusammensetzung  des 

*Ji  doppelte   Umsetzung    gebildeten    Sulfits   liegen    anscheinend 

e  bestimmten  Angaben  vor. 

Entsprechend  der  ümsetzungsgleichung 

AljCle  +  3Na,S0,  =  Al,(SO,)a  +  6NaCl 


Vgl.  Barth,  Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  192. 
Lüb.  Ann.  46,  132.  —  *  Lieb.  Ann.  60,  292. 
Toum.  pr.  Chem.  [2]  87,  288. 
tiory  Chem.  IV. 
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wurden  zur  Darstellung  von  Vio  normalen  Lösungen  2.4  g  krystallisiertes 
Aluminiumchlorid  (Mol. -Gew.  für  AljCle.l2H20  =  481.82)  und 
18.9  g  Natriumsulfit  zu  je  50  ccm  gelöst  und  die  Lösungen  in  der 
Kälte  zusammengegossen.  Unter  reichlicher  Entwickelung  von 
schwefliger  Säiure  entstand  ein  weifser,  gelatinöser  Niederschlag,  der 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wurde. 
Da  er  stark  zu  Oxydation  neigte,  mufste  er  sofort  nach  dem  Trocknen^ 
analysiert  werden. 

0.2568  g  des  Salzes  ergaben  0.1107  g  Al^Og,  entgprechend  0.0587  g  ode  «^ 
22.86  Vo  AI. 

Aus  (lern  FUtrate  wurden   0.2013  g  HaSO«   erhalten,  entsprechend  0.U691 
oder  26.70  7o  SO,. 

Das  Atomverhältnis  ist  AI :  SO^  =  2.56  :  1  statt  2  :  3  od-^; 
0.667:1,  wie  es  ein  noimales  Aluminiumsulfit  erfordert,  oder  2:  ], 
wie  in  dem  von  Gouggingsperg  beschriebenen  Salze. 

Der  Versuch  wurde  mit  gleichen  Mengen  der  normalen  Lösung:«o 
wiederholt,  doch  wurden  dieselben  jetzt  kochend  zusammengegossen. 
Der  ebenfalls  sehr  voluminöse  Niederschlag  wurde  nach  dem  Waschi  «n 
mit  heifsem  Wasser  im  Vacuum  getrocknet.     Seine  Analyse  ergöLb: 

0.2163  g    Substanz    lieferten  0.0939  g  A1,0„   entsprechend    0.0499  g   nder 
23.07 '»/o  AI,  und  0.1615  g  BaSO^,  entsprechend  0.0554  g  oder  25.61%  SO,. 

Das  Ergebnis   weicht  nicht  wesentlich  von  jenem   der  Analy^ 

des  kalt  gefällten  Salzes  ab ;  das  Atom  Verhältnis  AI :  SO,   ist  hier 

2.66:1,  also  fast  genau  viermal  so  grofs,  als  das  normale  0.667:1. 

Die    Zusammensetzung    des    Niederschlages    entspricht  der    Fomel 

AllSOg)^ .  SAl^fOH)^ .  9H,0 : 

Berechnet  Gefunden 

8A1      216.32        23.44^0  23.07% 

3SO3    239.58        25.96  „  25.61  „ 
mm)  305.28        33.08  „  — 

9H;Ö   161.64 17^2  „  — 

9i'2."82       lOO.OÖ',, 

Über  Karbonate  des  Aluminiums  finden  sich  nur  wenige  be- 
stimmtere Angaben.  Nach  Parkman  ^  fällt  beim  Eintropfen  von 
Alaunlösuug  in  Natriumkarbonatlösung  in  der  Kalt«  ein  Nieder- 
schlag, der  auf  1  Mol.  AlgOg  1  Mol.  CO*  enthält,  also  dem  oben 
erwähnten  Sulfite  von  Gouoöinspebg  entspricht;  erwähnt  wird  jedoch 
die  Veränderlichkeit  der  Zusammensetzung  mit  der  Konzentration, 
was  auch  Langlois  *  hervorhebt. 

'  Ämer.  J,  scieiice  {SiU.)  [2]  84,  324;  Jahresber.  1862,  60. 
-  Lieb.  Ann.  100,  374. 
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erschien  daher  zweckmäfsig,  den  Verlauf  der  Beaktion 

föi    verschiedene  Konzentrationen  zu  untersuchen. 

4.8  g  krystallisiertes  Aluniiniumchlond  und  8.ö  g  krystallisieites 
^Ätriumkarbonat  wurden  auf  je  100  ccm  gelöst  und  die  Vio  uonnalen 
Lösungen  bei  Zimnieilemperatur  zusammengegossen;  der  gelatinöse 
^'iederschlag  wurde   bis   zum  Versehwinden    der  Chlorreaktion  aus- 
gewaschen und  im  Vacuum  getrockuet.     Die  Analyse  ergab: 

0.463O  g  Sobitanz  b'eferten  0.0527  g  oder  11.38Vo  (0,,  entsprechend  15.52  V« 
^a-  Die  Lösung  wurde  auf  250  ccm  verdünnt  und  in  zwei  Versuchen  in  je  60  ccm 
die  Thonerde  bestimmt.  Es  wurden  so  erlialten  0.0476  g  und  0.046h<  g  A1,0„ 
entsprechend  0.0253  g  und  0.0249  g  AI,  woraus  sich  27.32%,  bezw.  2G.89  7«  AI 
berechnen. 

Das  Atomverhältnis  AI :  COj,  ist  hier  3.865  : 1,  statt  0.667: 1. 
ün  (hypothetischen)  normalen  Karbonat,  es  ist  der  Niederschlag  also 
anaähemd  sechsfach  basisch.  Seine  Zusammensetzung  läfst  sich 
durch  die  Formel  Alg(C03)3.5Al,(OH)e.9H,0  oder  auch  AlCOjlOH). 
3U(OH)5.3H,0  wiedergeben: 

Berechnet  Gefunden 

12A1      324.4»        27.62 'Vo  27.32        26.89  7« 

3C'0,    179.65        15.29  „  15.52  — 

30(OH)  508.80        43.33  „  —  — 

9  H,0   161.64        13.76  „  —  — 

1174.47       1 00.00  „ 

Es  wurden  ferner  halbnonnale  Lösungen  in  der  Kälte  gemischt. 
Ciiter  lebhaftem  Aufbrausen  von  Kohlensäure  entstand  wie  zuvor 
eine  gallertige  Fällung,  die  ausgewaschen  und  getrocknet  wurde. 

0.6575  g  gaben  0.1205  g  oder  18.33V«  CO,,  entsprechend  24.997o  CO,.  Je 
V^  der  Lösung  lieferte  0.0502  g  und  0.0495  g  AI,0,,  entsprechend  0.02425  g  und 
O.Ö2391  g  AI  oder  18.44,  bezw.  18.18  Vo  AI. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  AI :  CO^  =  1.622  :  1,  statt  0.667  : 1, 
das  Salz  also  annähernd  27«  fach  basisch;  seine  Zusammensetzung 
entspricht  etwa  der  Formel  2Al2(C03)3.3Al(OH)^.28H2Ü: 

Berechnet  Gefunden 

lOAl        270.4  18.81%  18.44        18.18  "'o 

6C0s     359.1  24.98.,  24.99  — 

18(0H)    305.28        21.23  „  -  - 

28H,0     502.88        34.98  „  -  - 

1437.66      100.00 ,, 

Das  aus  Vio  normaler  Lösung  kalt  gefällte  Aluminiumkarbonat 
ist  also  sechsfach  basisch,  das  analog  dargestellte  Sulfit  dagegen  nur 
vierfach  basisch. 
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Ornppe  B:  (Ga,  Jn),  Tl. 
Thallium. 

Da  das  normale  Thalliumkarbonat  TlgCOs  gl^i^^h  den  Karbonat-  - 
der  Alkalien   in  Wasser  löslich  ist,   so  war  anzunehmen,    dafs  aut^ 
die  Reaktion 

TljSO^  +  Na,SOj  =  TljSO,  +  Na^SO^ 

das  normale  Sulfit  liefern  würde. 

Das  Thallosulfit  wurde  zuerst  von  Röhrio^  beschrieben,  d^ 
es  aus  Thalliumoxydul,  bezw.  Thalliummetall  und  schwefliger  SäuT^ 
erhielt. 

Wir  stellten  dasselbe  durch  doppelte  Umsetzung  im  Sinne  obig 
Gleichung   dar   und   haben   hierüber,    sowie    über  die  wesentliche 
Eigenschaften  des  Niederschlages  schon  früher  berichtet.* 

20  g  Thallosulfat  wurden  unter  Erwärmen  in  80  ccm  Was?=^' 
gelöst  und  hierzu  eine  Auflösung  von  13  g  40%igem  Natriumsu^ 
in  40  ccm  Wasser  gegeben.  Der  nach  wenigen  Augenblicken  si^ 
abscheidende  feinkörnige  Niederschlag  wuide  mit  Weingeist  gewaschs.^ 
und  im  Vacuum  getrocknet. 

Die  Analysen^  ergaben,  dafs  in  der  That  das  noimale  ThalUixT 
Sulfit  vorlag: 

Berechnet  Gefunden 

Tl,         407.40        83.61%  82.93        83.02        83.29% 

SOj  79.86        16.39  ,.  16  86 

487.26      lÖb.OO  „  99.79 

Das  Atomverhältnis  in  dem  Salze  ist  Tl :  SO3  =  1.930 : 1,  al« 
nahezu  2:1. 

Auch  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  trat  kein  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  auf,  der  die  Bildung  eines  basischen  Sal^^ 
angezeigt  hätte,  die  übrigens  von  vornherein  kaum  anzunehmen  >^*'' 

FamiUe  IV.  Gruppe  B :  (Gte).  8n,  Pb. 

Zinn. 

Hier  kamen  nur  die  Veri)indungen  des  Zinnoxyduls  in  BeinäC 
Die  Angaben   über  Stannosulfite    aus    älterer  Zeit*   sind    sehr  uik^ 

^  Journ.  pr.   Chem.  [2]  37,  229. 

*  Diese  Zeitschrift  2,  434:  die  Mitteilung  von  Röhriü,  die  sich  in  sodb 
Abhandlung:  „Revision  einiger  älterer  Ängabefi  über  schwtfligtaurt  Staat 
findet,  war  uns  damals  leider  entgangen. 

'  Die  Einzeldaten  derselben  s.  a.  a.  0. 

*  Vgl.  MusPRATT,  Lieh.  Ann.  oO,  281;  Bbkthier,  Pogg.Anm.  7>  81. 
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nagend;  später  hat  Röubig^  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
ure  auf  Zinnhydroxydul  eine  Anzahl  von  basischen  Stannosulfiten 
rgestellt,  die  auf  je  280,  5  bis  11  Atome  Zinn  enthalten,  also 
urk  basisch  sind.  Auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  zu  einer  Lösung 
n  Alkalisulfit  erhielt  er  einen  grauweifsen  Niederschlag  eines 
tischen  Sulfits,  das  er  jedoch  nicht  näher  untersuchte. 
Entsprechend  der  Umsetzungsgleichung 

SnCl,  +  Na,SO,  =  SnSO,  +  2NaCl 

isten  wir  9.5  g  wasserfreies  Zinnchlorür  und  6.3  g  Natriumsulfit 
1  je  50  ccm  und  brachten  diese  normalen  Lösungen  in  der  Kälte 
1  der  Weise  zusammen,  dafs  die  Zinnchlorürlösung  in  die  Lösung 
es  Natriumsulfita  eingegossen  wurde.  Unter  Auftreten  eines 
chwachen  Geruches  nach  schwefliger  Säure  fiel  ein  weifser  Nieder- 
4:hlag,  der  ausgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wurde,  jedoch 
»folge  von  Oxydation  stets  etwas  Sulfat  enthielt. 

Zur  Bestimmung  des  Zinns  wurde  das  Salz  mit  bromhaltiger  Salzsäure 
oxydiert,  das  Zinn  durch  Ammoniumnitrat  als  Stannihydroxyd  gef&llt  und  als 
^^imioxyd  gewogen.  Die  schweflige  Säure  konnte  nur  durch  Kochen  des  Salxes 
^^  Natriumkarbonat,  Oxydation  des  in  dem  Filtrate  enthaltenen  Sulfits  zu  Sulfat 
'"^^    Fällung    der    Schwefelsäure    als    Baryumsulfat    genügend    genau   bestimmt 

0.B435  g  Substanz  gaben  0.3848  g  BaSO«,  entsprechend  0.13209  g  oder 
^•^5%  SO,. 

0.4952  g  Substanz  lieferten  0.3781  g  SnO,,  entsprechend  0,2973  g  oder 
^•03  0/0  Sn. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Atomverhältnis  Sn  :  SO3  =  1.062: 1, 
^^  Salz  ist  also  annähernd  normales  wasserfreies  Stannosulfit;  seine 
^Sammensetzung  entspricht  der  Formel  1 6SnS03 .  Sn(0H)2 : 


Berechnet 

Gefunden 

17Sn 

1995.80          60.34  % 

60.03  % 

16S0. 

1277.76          38.63  „ 

38.45  „ 

2(0H) 

33.92           1.03  „ 

— 

3307.48        100.00  ,, 


In  gleicher  Weise  wurden  nun  auch  normale  Lösungen  von  Zinn- 
cWorttr  und  Natriumkarbonat  (3.8  g  SnCl,  und  5.72  g  NajjCOjj.lOHgO 
^  je  20  ccm  gelöst)  zusammengebracht.  Der  unter  starker  Kohlen- 
0äureentwickelung  ausgeschiedene  weifse  Niederschlag  wurde  aus- 
l^ewaschen  und  getrocknet.    Die  Analyse  ergab: 


'  Journ.  pr.  Giern.  [2]  87,  248. 
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0.9345  g  Substanz  enthielten  0.0148  g  CO,,  entsprechend  0.0202  g  oder 
2.16  »/'•  CO,. 

Aus  je  Vs  der  entstandenen  Lösung  wurden  erhalten  0.1959  g,  bezw. 
0.1946  g  SnO^,  oder,  aufe  Ganze  berechnet,  0.9795  g  und  0.9730  g  SnOj,  ent- 
sprechend 0.7706  g  und  0.7656  g  Sn,  oder  82.46%,  bezw.  81.93  7o  Sn. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atomverhältnis  Sn :  00^  =  19.4: 1^ 
es  ist  demnach  vorwiegend  Zinnhydroxydul  ausgefallen.^ 

Blei. 

Bekanntlich   geben   Bleisalzlösungen    mit   den  Karbonaten  d^  _ 
Kaliums  und  Natriums  Niederschläge,  die  nicht  das  normale  Bl^^ 

karbonat  PbCOg,    sondern  je  nach  Temperatur   und   Konzentrati < 

mehr  oder  weniger  basische  Salze  darstellen.    Dagegen   liefert 
entsprechende  Umsetzung  mit  Alkalisulfiten  in  der  That  das  norm 
Bleisulfit,  PbSOj.*    Unsere  Versuche  sollten  entscheiden,    ob   d. 
durchweg  der  Fall  ist,  oder  ob  nicht  unter  besonderen  begünstigen! 
Bedingungen  auch  basische  Bleisulfite  entstehen  können. 

Entsprechend  der  Umsetzungsgleichung 

PKCsHsO,},  +  Na^SO,  =  PbSO,+ 2NaC,H,0, 

wurden  37.8  g  krystallisierter  Bleizucker  und  12.58  g  Natriumsulfit 
auf  je  100  ccm  gelöst  und  die  normalen  Lösungen  bei  gewöhnhcber 
Temperatur  zusammengegossen.    Um  eine  Beimischung  von  Suffei^ 
möglichst   zu   venneiden,    waren    die    Krystalle    des   Natriumsulfit^ 
vorher  mit  luftfreiem  Wasser  abgespült  worden.    Der  schwere,  weifst 
Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen  im  Vacuum  getrocknet- 

Die  direkte  jodometrische  Bestimmnng  der  schwefligen  Säure  erwies  sieb 
als   unsicher,   da  die  BlauftU-bung  der  Stärke   nicht  scharf  eintrat.     Es  waiik 
daher  der  Umweg  gewählt,  dafs  das  Salz  mit  einer  gewogenen  Menge  Kalium- 
chlorat  und  starker  Salzsäure  im  Kölbchen  erhitzt  und  das  entweichende  CU« 
in  Jodkaliumlosung  aufgefangen  wurde.    Aus  dem  Ausfall  an  freiem  Jod^  benr.      \ 
freiem  Chlor  wurde  die  schweflige  Säure  berechnet  auf  Grund  der  Gleichnngen: 

(1)  KCIO,  +  6HC1  =  KCl  +  3H,0  +  3C1,; 

(2)  PbSO,  +  ( 1,  +  H,0 = PbSO^  +  2HC3. 

Ein  Minus  von  J„  bzw.  Cl«  entspricht  also  einem  SO,,  also  253.08  Teile 
Jod  je  79.86  Teilen  SO,. 

Angewandt  wiurden  0.5510  g  der  Substanz  und  0.2212  g  KCIOg.  Zur  Bindmi]; 
des  ausgeschiedenen  Jodes  waren  im  ganzen  erfordeiiich  70.75  ccm  Vi*  n- 
Natriumthiosnlfatlösnng. 


*  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  85,  448)  erhielt  durch  F&llen  mit  einer 
konzentrierten  Jjösung  von  Bikarbonat  in  verschlossener  Flasche  einen  Nieder- 
schlag ^SnO.CO}.  der  sich  jedoch  schnell  zersetzte. 

*  Vgl.  RöHRio,  Jouni.pr.  C/iem.  (2)  87,  233. 
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0.2212  g  KCIO,  sollten  ergeben  1.3734  g  freies  Jod, 
statt  dessen  wurden  gefunden  0.8953  ^ 

also  weniger  0  4781  „. 
253.08(J,) :  79.86(80,^  =  0.4781  :  x, 
woraus  x  =  0.15087  g  oder  27.38Vo  SO,. 

Zur  Bestimmung  des  Bleis  wurde  die  Substanz  mit  Schwefelsäure  abgeraucht 
un<i    das  Bleisulfat  gewogen. 

€.6680  g  SubsUnz  gaben  0.7019  g  PbSO^,  entsprechend  0  479t  g  oder 
7l.76**/o  Pb;  0.9390  g  ebenso  0.9854  g  PhSO^,  entsprechend  0.6730  g  oder 
71.83^0  Pb. 

Das  Atomverhältnis  Pb :  SO^  wt  hier  1.015  :  1,  und  die  Zusammen- 
setzung stimmt  auf  die  Formel  des  wasserfreien  normalen  Bleisulfits: 

Berechnet  Gefunden 

Pb      206.39        72.ll'>/o  71.76        71.83'7« 

SO,       79.86        27.89^  27.38^ 


286.25       100  00  „  99.21  „ 

Der  Verlust  kommt  auf  Rechnung  eines  hartnäckig  zurück- 
gehaltenen  Restes  von  Feuchtigkeit. 

Das  normale  Salz  wurde  nun  mit  einer  gröfseren  Menge 
Wasser  etwa  eine  Viertelstunde  gekocht.  Da  sich  weder  ein  Geruch 
•^ch  schwefliger  Säure  bemerkbar  machte,  noch  auch  das  Filtrat 
^^dlösung  entfärbte,  so  war  anzunehmen,  dafs  sich  kein  basisches 
^\2  gebildet  hatte,  was  auch  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Aus  0.4987  g  des  Salies  und  0.2568  g  KCIO,  wurden  statt  der  berechneti^n 
^-^S45  g  J  nur  1.1484  g  erhalten,  also  ein  Minus  von  0.4461  g  J,  entsprechend 
<>•  14077  g  oder  28  23%  SO,. 

Es  wurde  endlich  die  Darstellung  des  Sulfits  unter  Bedingungen 
ausgeführt,  welche  die  Bildung  eines  basischen  Sulfits  möglichst 
^^nstigen  mufsten,  nämlich  die  Vio  normalen  Lösungen  der  beiden 
Salze  wurden  in  der  Siedehitze  vereinigt.  Jedoch  auch  hier  war  ein 
Auftreten  von  freier  schwefliger  Säure  nicht  wahrzunehmen,  und  der 
ausgefallene  Niederschlag  bestand  ebenfalls  aus  dem  wasseifreien 
normalen  Sulfit. 

0.5021  g  Substanz  und  0.2489  g  KCIO,  ergaben  statt  der  berechneten 
1.5454  g  nur  1.0009g  freies  Jod;  das  Minus  von  0.5445  g  entspricht  0.14026  ^ 
oder  27.94  Vo  SO,. 

Es  fällt  also  selbst  in  stark  verdünnter  Lösung  und  in  der 
Siedehitze  nur  das  wasserfreie  normale  Bleisulfit  PbSüj. 

Nach  H.  RosE^  geben  äquivalente  Mengen  Bleinitrat  und  Natrium- 
karbonat  in   kalter  konzentrierter  Lösung   einen  Niederschlag   der 

^  Pogg,  Ann.  84,  59. 
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Zusammensetzung  TPbO.eCOg.HgO,  aus  verdünnter  kalter  i 
zentrierter  heifser  GPbO.öCOj.HgO,  aus  verdünnter  heiCs 
4PbO.3COg.H80. 

Familie  V,  Omppe  B :  (N,  P,  As,  8b)  Bi. 

Wismut. 

MüSPBATT^  erhielt  ein  Sulfit  des  Wismuts  beim  Dm 
von  schwefliger  Säure  „durch  das  salpetersaure  Salz^,  hat  ei 
nicht  analysiert;  Eöhrig*  stellte  durch  Digestion  von  Wis: 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  ein  basisches  Sulfit  dar,  des 
sammensetzung  der  Formel  2BijOj.3SO3.5H2O  entsprach. 

Die   Umsetzung  von    Wismutsalzen   mit  Natriumsulfit 
scheinend  noch  nicht  untersucht  worden;  nach  Analogie  des  K 
und  der  basischen  Wismutnitrate  liefsen  sich  nachstehende  Re^ 
als  möglich  voraussehen: 

Zunächst  konnte  ein  normales  Wismutsulfit  Bi2(S03)3  er 
gemäfs  der  Umsetzungsgleichung: 

(1)  2Bi(N0,)s  +  3Na,S0,  =  Bi^CSO^),  +  GNaNO, ; 

dann  aber  war  eine  mehr  oder  minder  weitgehende  Abspalt 
schwefliger  Säure  unter  Eintritt  von  Hydroxyl  zu  erwarten, 
wie   aus   Bi{N03)3    die   basischen    Verbindungen   Bi(OH)(NC 
Bi(0H),N03,  bezw.  BiON03  entstehen. 

Auch  hier  war  als  erstes  basisches  Salz  das  drittel 
Sulfit  Bi(0H)S03  vorauszusehen  nach  der  Gleichung 

(2)  Bi/SO,),  +  2H,0  =  2Bi(0H)S0,  +  H.SO», 

und  aus  diesem  konnte  durch  weiteren  Verlust  von  schweflig 
das  zweidrittelbasische  [Bi(OH)2]2S03  entstehen: 

(3)  2Bi(0H)S0,  +  2H,0  =  [Bi(OII)J,SO,  +  H,SO„ 

das  dann  seinerseits  wieder  durch  Austritt  von  Wasser  in 
Bismutylkarbonat   (BiO)2C03    entsprechende  Bismutylsulfit  (1 
übergehen  konnte: 

(4)  [Bi(OH)  J,SO,  =  (BiO)»SO,  +  2H,0. 

Das  Atomverhältnis  in  den  verschiedenen  Salzen  ist  1 

(1)  Bi :  SO»  =  2  :  3  oder  0.667  : 1 ; 

(2)  „      „    =  1:1; 

(3)  »       >»    ^  -  *•  1  j 

(4)  „       „    =  'J:l. 


'  Lieb.  Ann.  60,  286. 

«  Joum,  pr.  Chem.  [2]  87,  241. 
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Am  wahrscheinlichsten  erschien  nach  Analogie  der  basischen 
WisjDutnitrate,  dafs  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  Ge- 
mische dieser  Salze  in  verschiedenen  Verhältnissen  entstehen  würden, 
was  die  Untersuchung  auch  bestätigte. 

Die  Darstellung  der  Niederschläge  geschah  in  der  Weise,  dafs 
basisches  Wismutniti*at  von  vorher  genau  festgestelltem  Gehalt  an 
Wismut  in  Wasser  und  eben  der  erforderlichen  Menge  Salpetersäure 
wf  ein  bestimmtes  Volum  gelöst  und  diese  Lösung  in  die  des 
Natriumsulfits  eingegossen  wurde.  Von  letzterem  Salze  wurden, 
^un  die  vorhandene  freie  Salpetersäure  zu  binden,  statt  der  theoretisch 
erforderlichen  3  Moleküle  hier  4  bis  8  Moleküle  angewendet. 

Beim  Zusammengiefsen  der  normalen  Lösungen  in  der  Kälte 
entstand  sofort  unter  reichlichem  Freiwerden  von  schwefliger  Säure 
ein  weifser  schwerer  Niederschlag,  der  erst  durch  Dekantieren,  dann 
^^  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
Salpetersäurereaktion  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  im 
^siccator  getrocknet  wurde.     Das  Filtrat  war  frei  von  Wismut. 

Das  trockene  Salz  färbte  sich  beim  Erhitzen  im  Glasrohre  unter 
Abgabe  von  schwefliger  Säure  und  Wasser  dunkel. 

0.4392  g  des  Salzes  verbrauchten  23.^ccm  Vio  D-Jodlösung,  entsprechend 
0.09&35g  oder  21.74%  SO,;  0.3016g  ebenso  16.37  com,  entsprechend  0.06536g 
oder  21.67 '»/o  SO,. 

0.4308  g  lieferten  0.3422  g  Bi,0„  entsprechend  0.30718  g  oder  71.307o  Bi; 
0.4567  g  ebenso  0.8618  g  Bi,0„  entsprechend  0.32472  g  oder  71.26%  Bi. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  BirSOg  =  1.259:1,  oder  rund  =  5:4. 
Dies  zeigt,  dafs  nur  ein  Teil  des  Salzes  aus  Bismutylsulflt  bestehen 
kann,  da  dieses  Bi :  SO,  =  2 : 1  erfordert;  der  Best  ist  wohl  als 
Bi(OH)S03  aufeu&ssen.  Das  Salz  entspricht  in  seiner  Zusammen- 
setzung der  Formel  (BiO)2S03 .  3Bi(OH)S03 .  H,0 : 


Bereclinet 

Gefunden 

5Bi 

1042.0 

71.26  »'/o 

71.30 

71.26  0/0 

480, 

319.44 

21.85  „ 

21.74 

21.67  ., 

60 

95.76 

6.55  „ 

— 

— 

5H 

5.00 

0.34  „ 

"^^ 

— 

1462.20 

100.00  „ 

In  einem  weiteren  Versuche  wurde  nach  Bildung  des  Nieder- 
schlages die  Losung  sofort  abgesaugt,  um  eine  nachträgliche  Ein- 
wirkung der  frei  gewordenen  schwefligen  Säure  auf  das  Salz  möglichst 
zu  verhüten.     Die  Analyse  ergab: 
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Beim  Zusammengiersen  der  normalea  Lösungen  in  Siedehitze 
der  Niederschlag  sehr  dicht  und  schwer;  auch  trat  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  sehr  stark  auf.  Das  Auswaschen  geschah 
hier  mit  heifsem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Salpetersäure- 
reAktioD. 

0.2404  g  verbraachten  9.62  ccm  Vio  n-Jodlösung,  entsprechend  0.03841  g  oder 
15.97**yo  SO,;  0.3057  g  ebenso  12.07  ccm,  entsprechend 0.04820  g  oder  15.76 7o  SO,. 

O.4069g  gaben  0.3495  g  Bi,0„  entsprechend  0.31373  oder  77.10  "/o  Bi; 
0.4289  g  ebenso  0.3702  g  Bi^O«,  entsprechend  0.33233  g  oder  77.48 7o  Bl. 

Das  Atom  Verhältnis  ist  hier  Bi:S03  =  1.869: 1,  und  die  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Fonnel  9(BiO)^S03.Bi(OH)S03.2HgO: 

Berechnet  Gefunden 

19Bi        3959.6        77.67  "/o  77.10        77.48  7« 

1080,       798.6        15.66  „  15.97        15.76  „ 
210           335.16        6.57  „  -  - 

5H  5.00        0.10  „  -  - 


5098.36    100.00  „ 

Es  hat  sich  hier  also  vorwiegend  Bismutylsuifit  gebildet. 

Ein  Kontrollversuch  zum  ersten,  bei  welchem  jedoch  diesmal  nur 
&  Moleküle  Natriumsulfit,  also  die  theoretisch  verlangte  Menge,  in 
Anwendung  kamen,  lieferte  wieder  überwiegend  drittelbasisches  Salz : 

0.3312  g  Substanz  yerbrauchten  17.1  ccm  Vion-Jodlösung,  entsprechend 
O.06828  g  oder  20.61  %  SO,.  0.4630  g  gaben  0.3579  a  Bi,0„  entsprechend 
0.32127  g  oder  69.39  Vo  Bi ;  0.4138  g  ebenso  3186  g  Bi,0,,  entspricht  0.2859  g 
oder  69.09  Vo  Bi. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier,   ähnlich   wie  im  ersten  Versuche, 

Bi :  SOs  =  1 .287  : 1  und  führt  auf  die  Formel  3(1H0)2S03 .  7Bi(OH)S03 . 

lOHgO: 

Berechnet  (lefimden 

13Bi          2709.2            69.43 »^/o  69.39        69.09  "/o 

1080,          798.60          20.47  ^  20.61            - 

230             367.08            9.41  ,  - 

27H 27.00            0.69  ..  -                 - 

3901.88        100.00  . 

Es  wurden  also  je  nach  den  Versuchsbedingungen  die  folgenden 
Niederschläge  erhalten: 

a  b  a  :  h 

(BiO),SO,  .3Bi(0H)S0,.  H,0,  =  Vs :  1, 
8(BiO),SO,.7Bi(bH)SO,.10H,0,  =  Vt.U 
2CBiO),SO, .  3Bi(0H)S0, .  2H3O,  -=  Vs :  1 , 
4(Bi0),S0,.  Bi(0H)S0,.5Hj0,  =  1:1, 
9(Bi0)^0,.  Bi(OH)80,.2H,0,    =   9:1. 


Dieselben   werden   am   einfachsten  aufgefarst  aio  x.^ 
Bisinutylsulfit,  (610)2803  (Salz  a)  mit  drittelbasischem  Wismutsulfit, 
Bi(0H)S03  (Salz  6);    das   reine  Salz  (BiO)2SOs   wurde  jedoch  nicht 
erreicht. 

Das  von  Röhrig  erhaltene  Salz  231,03. SSO^.öH^O  kam 
hiemach  auch  geschrieben  werden: 

a:b 
(BiO),SO,.2Bi(OH)SO,.H,0  ,  =  7f:l. 

Zum  Vergleiche  wurde  in  ganz  analoger  Weise  das  Karboi^ 
des  Wismuts  gefällt.  Auch  hier  wurden  statt  der  von  der  ü« 
Setzungsgleichung 

2Bi(N0j),  -f  3Na,C0j  =  Bi^CO^  +  6NaN0, 

verlangten  3  Molekeln  4  Molekel  Natriumkarbonat  angewendet  umi 
die  noimale  Wismutlösung  in  die  Sodalösung  eingegossen. 

1.2177  g  lieferten  0.1036  g  CO,,  entsprechend  0.14127  g  oder  11.60%  CO, 
0.6762  g  ebenso  0.0570  g  CO,,  entsprechend  0.0777  g  oder  11.50  7o  CO,. 

0.5007  g  ergaben  0.4515  g  81,0,,  entsprechend  0.4053  g  oder  80.^  7o  BL 

Das  Atom  Verhältnis  ist  hier  Bi :  CO3  =  2.02  : 1,  d.  h.  es  ist 
Bismutylkarbonat,  (BiOjgCOj.^H^O  entstanden,  das  sich  anscheinend 
als  einziges  basisches  Salz  bei  der  Fällung  von  Wismutlösuogea 
durch  Alkalikarbonate  bildet. 


Berechnet 

Gefunden 

2Bi 

414.8 

80.53  Vo 

80.95  70 

CO, 

59.85 

11.56  „ 

11.50  „         It 

20 

31.92 

6.17  ^ 

V«H,0 

8.98 

1.74  , 

— 

515.55 

100.00  . 

Familie  VI.  Gruppe  A:  Or,  (Mo,  W),  ü. 

Chrom. 

Die  Untersuchung   erstreckte   sich  auf  Sulfite  des  dreiwertig' 
Chroms. 

Die  von  der  ümsetzungsgleichung 

Cr.Cl,  +  3Na,S()a  =  Cr^SO,),  +  6NaCl 

verlangten  äquivalenten  Mengen  beider  Salze  wurden  in  V«o  nor 
Lösung  in  Siedehitze  zusammengebracht. 

Zur  Darstellung  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  ( 
Chlorid  wurde  die  entsprechende  Menge  Kaliiunbichromat  ger 
gewogen,    mit   konzentrieiter  Salzsäure    und  Alkohol   reduzi 
die  grüne  Lösung  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser  abg* 


—    77    — 

efsüch  wurde  das  entstandene  Chromchlorid-Chlorkaliuni  mit 
ler  aufgenommen  und  die  Lösung  auf  das  verlangte  Volum 
icht  Auf  14.73  g  Ghromchlorid  waren  erforderlich  6.3  g 
iumsulfit,  je  auf  1  1  Wasser  gelöst.  Beim  Mischen  der 
m  Lösungen  entstand  ein  leichter  grUner  Niederschlag,  unter 
hzeitigem  Auftreten  des  Geruches  Lach  schwefliger  Säure.  Er 
e  ausgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0.2996  g  Subst&Dz  gaben  0.2401  g  BaSO«,  entsprechend  0.0824  g  oder 
Vo  SO,  und  0.1460  g  CrtO,,  entsprechend  0.1002  g  oder  33.44  o/o  Cr. 

Das  Atomverhältnis  ist  Cr :  SO,  =  1.866 : 1.  In  einem  anderen 
lache  wurden  Vio  normale  Lösungen  (31.7  g  Gr^Gl«  und  12,58  g 
SO,  in  je  1  1)  ebenfalls  heifs  zusammengebracht.  Auch  hier 
tand  ein  grüner  Niederschlag;  seine  Analyse  ergab: 

0.3833  g  lieferten  0.2003  g  Cr,0,.  entsprechend  0.1375  g  oder  35.87  "/o  ('r; 
Og  lieferten  0.4728  g  BaSO«,  entsprechend  0.1623  g  oder  28.73  Vo  SO,,  und 
1  g  Cr,0,,  entsprechend  0.2005  g  oder  35.49  %  Cr. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  Cr:  SOjj=  1.891 : 1,  das  Salz  also 
t  wesentlich  verschieden  von  dem  aus  Vso  normaler  I^ösung 
Itenen.  Beide  weichen  nicht  erheblich  von  dem  Verhältnis 
SOj  =  2 : 1  ab,  so  dafs  der  Einfachheit  halber  die  Formel 
303)3. 2Cr,(OH)e.6H,0  oder  wohl  besser  Cr,(0H)4S03 . 2H,0 
nommen  werden  darf: 


Berechnet 

Gefunden 

für  Cr,(0H)^S0,.2H,0 
104.90          36.36  % 

I 
33.44 

II 

2Cr 

35.87        36.41 

SO, 

79.86 

27.68  ,. 

27.44 

28.73 

4(0H) 

67.84 

23.51  „ 

2H,0 

35.92 

12.45  ^ 

* 

288,52        100.00  y, 

Ein   gleichfalls   aus    Vio  normaler  Lösung,    aber   in   der  Kälte 
llter  Niederschlag  zeigte  das  Atoraverhältnis  Cr  :  803  =  1.241 : 1, 
also    erheblich   weniger   basisch   als    die    aus   heifser   Lösung 
lenen  Niederschläge: 

0.4226  g  Substanz    gaben   0.2024  g  Cr«0„    entsprechend    0.1389  g    oder 
•/•  Cr,  und  0.3278  g  BaS04,  entsprechend  0.1130  g  oder  37.44 7o  SO3. 
0.5838  g  gaben  0.2541  g  Cr,Oa.  entsprechend  0.1744  g  oder  30.61  Vo  Cr. 

Die    Zusammensetzung    des    Salzes    wird    durch    die    Formel 
IO,(OH) .  Cr(0H)3 .  mfi  wiedergegeben : 
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Berechnet 

Gefunden 

5Cr 

262.25 

30.42% 

30.43 

30.617o 

4SO3 

319.44 

37.06  „ 

37.44 

7(0H) 

118.72 

13.77  „ 

— 

— 

9H,0 

161.64 
862.05 

18.75  „ 
100.00  ., 

— 

—— 

Statt  dessen  kann  die  Fonnel  auch  geschrieben  werden: 
8Crg(S03)3 .  7Crg(0H)g .  54H2O,  wonach  annähernd  gleiche  Molekels 
normales  Sulfit  und  Hydroxyd  vorhanden  wären. 

Die  Resultate  unserer  Untersuchung  stehen  insofern  in  Wider- 
spruch mit  Angaben  von  Bebthier,^  als  derselbe  in  Chromoxydsalz- 
lösungen durch  Alkalisulfite  selbst  beim  Kochen  keinen  Niederschlag 
erhalten  konnte.  Dagegen  scheidet,  wie  Bebthieb^  und  Daxsox* 
angeben,  eine  Auflösung  von  Chromoxyd  in  schwefliger  Säure  beim 
Kochen  ein  basisches  Salz  Crj(S03)s.Cr3(OH)g,13H20  aus. 

Durch    doppelte    Umsetzung    zwischen    äquivalenten    Mengen 
Chromalaun  und   Natriumkarbonat  erhielt  Pabkman^   ein  KarboDit 
der  Formel  CrgOj, .  2CO2 ;  Wallace^  aus  Chromchlorid  und  Natrium- 
karbonat in  sehr  verdünnter  Lösung  ein  solches  von  der  Zusammen- 
setzung Cr208.C02.4Hj50;  Langlois^  giebt  dem  bei  lOO^getrocknetoi 
Niederschlage  die  Formel  2Cr2O3.CO2.6H2O. 

Uran. 

Die  Untersuchung  ei-streckte  sich  nur  auf  Uranylverbindungen. 
Gemäfs  der  Gleichung 

(UO^XNO,),  4-  NajSO,  =  UOjSOj  -r  2NaN0, 

wurden   10  g  Uranylnitrat  und   2.52  g  Natriumsulfit  auf  je  20  cd» 
gelöst  und  die  Normallösungen  in  der  Kälte  zusammengegossen.  Es 
entstand   sofort   ein   zitrongelber,    flockiger  Niederschlag ,    während 
zugleich  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auftrat.     Der  Versuch, 
das  Salz  mit  Wasser  zu  waschen,  mifslang,  da  es  hierbei  allmihfich 
eine   kleisterähnliche   Konsistenz    annahm,    auch   fortwährend  nock 
schweflige  Säure  abspaltete.     Aus  dem  erst  erhalteneu  gelben,  staik 
nach  schwefliger  Säure  riechenden  Fil träte  schieden  sich  am  folgesi- 
den  Tage  stecknadelkopfgiofse  gelbe,  kugelige  Aggregate  von  niikro- 
skospischen  Säulen  aus. 

'  Ami.  Chim.  Phys.  [3]  7,  77;  vgl.  Musp&att,  LM.  Asm.  M,  289. 
-  Jahresber.  1849,  248.    »  Jahresher.  1862,  49. 

*  Jiüiresher.  1868,  71 ;  vgl.  Lefort,  Jahresber.  1847/48,  414. 

*  Jahresber.  1866,  551  (Anmerk.) 
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0.2700  g  verbrauchten  12.88  ccm  Vi» n- Jodlösung,  enUprechend  0.05143  g 
Mler  19.05  V«  SO,. 

Die  Bestimmung  des  Urans  geschah  durch  ÜberfQhrung  in  Oxydul  mittelst 
SlOben  im  Wasserstoffstrome.  0.3754  g  gaben  0.2414  g  ÜO^,  entsprechend 
>.21296  g  oder  56.73  7o  ü. 

Das  Atoinverhältnis  ü'.SOj  ist  1:1,  und  es  war  somit  das 
Qormale  Uranvlsalz  entstanden: 


Gefunden 


Berechnet  für 
(Ü0,)S0,.4H,0 

U  238.8  66.53  Vo  56.73% 

SO,  79.86  18.91  „  19.05  „ 

60  95.76  22.67  „  - 

8H  8.00        1.89  „ 

"422.42  100.00  „ 

Es  Stimmt  diese  Fonnel  mit  der  von  anderen  Autoren^  ge- 
t^iüdenen  überein. 

Da  der  aus  der  noimalen  Lösung  erhaltene  Niederschlag  sich, 
^  schon  erwähnt,  nicht  mit  Wasser  auswaschen  liefe,  wurde  bei 
öner  Wiederholung  des  Versuches  der  Mischung  beider  Lösungen 
^  gleiche  Volum  Alkohol  zugefügt  und  der  hellgelbe  Niederschlag 
'Qit  Alkohol  ausgewaschen. 

0.4490  g  Substanz  brauchten  20.52  ccm  Vion- Jodlösung,  enti>precbend 
^•<^194g  oder  18.25%  SO,;  0.8200  g  ebenso  14.72  ccm,  entsprechend  0.05878  g 
^^  18.37%  SO,;  0.2111  g  ebenso  9.74  ccm.  entsprechend  0.03W<9  g  oder 
^8-42%  SO,. 

0.2291  g  gaben  0.1524  g  UO,.  entsprechend  0.1344  g  oder  58.68  7o  U. 

Das  Atom  Verhältnis  ist  hier  U  :  SOg  =  1.07  : 1,  das  Salz  in  der 
^uptsache  also  noch  normal,  mit  wenig  beigemengtem  Hydroxyd. 

In  einem  weiteren  Versuche  wuiden  die  Normallösungen  heifs 
zQsanunengegOBsen;  der  entstandene  Niederschlag  war  mehr  orange- 
fKr%  und  liefs  sich  nicht  mit  heifsem  Wasser  auswaschen,  da  er 
loerbei  so  stark  aufquoll,  dafs  der  ganze  Inhalt  des  Gefäfses  zu 
äner  Gallerte  gestand.  Er  wurde  daher,  wie  früher,  mit  Weingeist 
gevaschen. 

0.3250  g  Yerforaacfaten  11.42  ccm  Vio  n-Jodlösong,  entsprechend  0.045(>()  g 
oder  14MV9  SO,;  0.2688  g  ebenso  9.22  ccm,  entsprechend  0.03682  g  oder 
13.95 Vi  SO,;  0.8691  g  ebenao  12.85  ccm,  entsprechend  0.05131  g  oder 
18.90%  SO,. 

0.4145  g  Sabttans  lieferten  0.3151  g  Ü0„  entsprechend  0.27862  g  oder 
67.92%  ü;  0.4187  g  ebenso  0.8150  g  Ü0„  entsprechend  0.2779  g  oder  67.17  %  ü. 


>  Vgl.  Rdnao,  Jmtm.  pr.  Chem,  [2]  87,  239. 
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Hier  ist  das  Atomverbältnis  ü  :  SOj  =  1.605  : 1,  und  die  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  5(U0 jjSOj .  .HUO j{OH), .  10H,0 : 


Berechnet 

Geihnden 

8ir 

1910.4 

67.1 2  7o 

67.22 

67.1770 

5S0, 

399.3 

14.03  ., 

14.06 

13.95       13.907a 

320 

510.72 

17.94  , 

—           — 

26H 

26.00 

0.91  „ 

a^n^ 

—            — 

2846.42 

100.00  „ 

üranylnitrat  und  Natriumsulfit  wurden  nun  in  Vi  o  normaler 
Lösung  in  der  Kälte  zusammengegossen  und  der  Niederschlag  mit 
Alkohol  abgeschieden  und  gewaschen.    Seine  Analyse  ergab : 

0.2574  g  Substanz  verbrauchten  12.09  ocm  Vio  n  •  Jodlösang,  entsprechend 
0.04827  g  oder  18.76  7o  SO^;  0.2557  g  ebenso  12.0  com,  entsprechend  0.04792  g 
oder  18.747o  SO,. 

0.4222  g  lieferten  0.3111  g  UO,,  entsprechend  0.2745  g  oder  65.01 7«  ü. 

Das  Atomverbältnis  U  :  SO3  ist  hier  1.169 : 1,  der  Niederschlag 
besteht  demnach  zum  gröfsten  Teile  noch  aus  normalem  Uranjisak, 
dem  aber  schon  mehr  Hydroxyd  beigemengt  ist,  als  dem  aus  kalter 
normaler  Lösung  gefällten. 

Die   kargen  Angaben   über   Karbonate   des   Urans   liefsen  es 
wünschenswert    erscheinen,    die    Darstellung    eines    solchen   unte^ 
möglichst  den  gleichen  Bedingungen,  wie  beim  Sulfit,  durchzuföhrei^. 
Entsprechend  der  Gleichung 

UO,(NO,),  +  NaaCO,  =  (UO,)CO,  +  2NaN0, 

wurden  10  g  krystallisiertes  Üranylnitrat  und  5.7  g  kiystallisicrtes 
Natriumkarbonat  zu  je  20  ccm  in  Wasser  gelöst  und  die  normaleo 
Lösungen  in  der  Kälte  vereinigt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  »^ 
nächst  nur  dunkler,  dann  aber  trat  eine  heftige  KohlensSoie^ 
entwickelung  ein,  und  es  schied  sich  ein  orangefarbener  Niederschlait 
ab,  der  mit  Weingeist  gewaschen  wurde. 

1.1425  g  lieferten  0.0584  g  CO,,  entsprechend  0.07963  g  oder  6.97%  00, 

0.4627  g  Substanz  ergaben  0.3797  g  Ü0„  entsprechend .  0.8860  g  oder 

72.39%  U;  0.3921  g  ebenso  0.3184  g  ÜO,,  entsprechend  0.2809  g  oder  71.64V»  ü. 

Die  qualitative  Prüfung  hatte  aufserdem  einen  Gehalt  an  Natriom 
in  dem  Salze  ergeben,  der  dann  quantitativ  zu  0.81  %  Na  ermittelt 
wurde.  Läfst  man  diese  Veiiinreinigung  aufser  acht,  so  ergiebt  sich 
ein  Atom  Verhältnis  ü  :  CO3  =  2.598  : 1,  und  die  Zusammensetzimg 
des  Salzes  entspricht  der  Formel  3(ü08)C08.5U0g(0H)j.6H[,0: 
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Berechnet 

Gefunden 

SU 

1910.4 

72.84% 

72.39 

71.154    72.16^  > 

SCO, 

179.55 

6.85  . 

6.97 

820 

610.72 

19.47  . 

— 

—         — 

9Stl\ 

22.0 

0.84  ^ 

— 

—         — 

2622.67 

100.00  , 

Jedenfalls  ist  das  Uranvikarbonat  weit  basischer,  als  das  unter 
analogen  Bedingungen  gefällte  Sulfit. 

Parkman^  erwähnt  ein  Uranvikarbonat  3U02.2CO,  und  eui 
solches  3Ü0,.C0,,  also  vom  Atomverhältnis  3:2.  bezw.  3:1;  letzterem 
nUiert  sich  das  von  uns  erhaltene. 

Familie  VII,  Ghmppe  A :  Mn. 

Mangan. 

In  der  Litteratur  findet  sich  nur  das  normale  Manganosulfit. 
IMnSO,,  ermähnt,  das  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
^langanokarbonat,  oder  auch  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen 
^i^ganacetat  und  Natriumsulfit  dargestellt  wurde,  über  dessen 
Wassergehalt  aber  verschiedene  Angaben  vorliegen.  So  fanden 
MuBPRATT*  2H2O,  Rammelsberg '  2V8HjO,  Wächter*  und  Gorgeu* 
d^egen  3H,0.  Röhrig'  bestätigt  die  Angaben  Rammelsbergs, 
^  denen  auch  die  älteren  von  John  ziemlich  übereinstimmen,  und 
^OBmt  als  sicher  an,  dafs  nur  ein  Salz  der  Formel  2MnS03.5HjO 
(bezw.  MnS03.2V«H,0)  existiert. 

Nach  diesen  Angaben  war  die  Bildung  eines  basischen  Mangan- 
^fits  bei  der  Reaktion 

MnS04  +  Nft^O,  =  MnSO,  +  Na^SO^ 

wenig  wahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  ausgeschlossen,  da  ja  auch 
l^i  der  analogen  Reaktion  durch  Natriumkarbonat  nicht  das  normale, 
*<^dem  ein  schwach  basisches  Karbonat  öMnCO, .  Mn(OH),  gebildet 
^d  (H.  Rose).'' 

24.0  g  krystallisiertes  Manganosulfat  (mit  5H,0)  und  12.58  g 
Ätriumsulfit  wurden  zu  je  100  ccm  gelöst  und  diese  normalen 
Ifisongen  nach  dem  Erkalten  zusammengegossen.  Die  Fällung  wurde 
lur  Vermeidung  von  Oxydation  in  einem  mit  Kohlensäure   gefüllten 


^  Jimm.  pr.  Chem.  [1]  89,  119.    *  Lieb,  Ann.  50,  280. 
»  Pogg.  Ann.  67,  257.    *  Joum.  pr.  Chem.  [1]  80,  326. 

•  Compt  rend.  96,  341.    •  Joum,  pr.  Chem.  [2]  87,  243. 

*  Piogg.  Am.  84,  52. 
Z.  noiv.  GhflB.  IV. 
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Gefäfse  vorgenommen  und  der  entstandene  Niedei*schlag  nach  ein- 
tägigem Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  Kohlensäureatmosphäre  abge- 
saugt und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Das  Salz  war  auch  nach 
dem  Trocknen  noch  lötlichweifs  gefärbt,  während  eine  an  der  Luft 
gefällte  Probe  sich  rasch  dunkel  färbte. 

0.1841  g  erforderten  19.45  ccm  Vio  n-Jodlösung,  entsprechend  0.07776  g 
oder  42.24%  SO,;  0,3036  g  ebenso  32.5  ccm,  entsprechend  0.12977  g  oder 
42.71%  SO,. 

0.5518  g  lieferten,  mit  bromhaltiger  Salzsäure  oxydiert,  0.6898  g  BaSO«, 
entsprechend  0.23681  g  oder  42.90%  SO,;  0.4312  g  ebenso  0.&322  g  BaSO«, 
entsprechend  0.18271  g  oder  42.37%  SO,.  Die  Bestimmung  des  Mangans  geschah 
durch  Glühen  des  mit  Schwefel  gemengten  Salzes  im  WasserstoffiBtrome  im 
RosESchon  Tiegel.  0.2561  g  Substanz  gaben  0.1189  g  MnS,  entsprechend 
0.07515  g  oder  29.387o  Mn;  0.2948  g  ebenso  0.1378  g  MnS,  entsprechend 
0.0870  g  oder  29.51^0  Mn. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  der  eines  normalen 
Sulfites  MnSOj.SHsjO: 


Berechnet 

Gefunden 

Mn 

54.8        29.06^/0 

29.38 

29.51         — 

— 

SO, 

79.86      42.36  „ 

42.24 

42.71      42.90 

42.37Vo 

3H,0 

53.88      28.58  „ 

■~^ 

— "           ~^ 

— 

188.54    100.00  „ 

Das  Atomverhältnis  in  dem  Salze  ist  1.008:1,  also  sehr  nahe 
das  normale.  Ein  Salz  der  Formel  MnS0s.2V«H,0  verlangt  30.52^A 
Mn    und    44.487o    SO3. 

In  einem  weiteren  Versuche  wurden  Vio  normale  Lösungen 
in  der  Kälte  zusammengegeben.  Es  entstand  zunächst  nur  eine 
geringe  Trübung,  nach  einigen  Stunden  hatten  sich  jedoch  kleine 
Krystallplättchen  ausgeschieden,  die  mit  kaltem  Wasser  gewascheo 
und  im  Vacuum  getrocknet  wurden.    Ihre  Analyse  ergab: 

0.3180  g  Substanz  erforderten  33.70  ccm  Vio  n- Jodlösimg,  entaprechnid 
0.13456  g  oder  42.31%  SO,. 

0.5943  g  ergaben  0.2740  g  MnS,  entsprechend  0.17303  g  oder  29.11%  3fn. 

Es  hatte  sich  also  auch  hier  das  Salz  MnSO^.SH^O  gebfldet 
Die  Bildung  von   basischem  Salze   war,  wenn  überhaupt  ein- 
tretend,   zu  erwarten  von  einer  Behandlung   des  normalen  Saixes 
mit   heifsem  Wasser   oder   auch  von   einer  Fällung  in  verdttnnter 
Lösung  und  in  der  Siedehitze. 

Beim  Kochen  des  fiiiher  erhaltenen  normalen  Salzes  mit  einer 
gi'öfseren  Menge  Wasser  hinterblieb  ein  Salz  mit  dem  Atom- 
Verhältnis  Mn:  S03  =  1.078:1   und  einem  Gehalt  von  29^1%  Ma 
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d  -40.05%    und   39.65%  SO3.    Es    war    also   eine    nur    wenig 

i^fc^Äche  Bildung  von  basischem  Salz  erfolgt. 

i^^^unmehr  wurden  normale  Lösimgen  von  Mangansulfat  und 
tr£  '«^amsulfit  in  der  Siedehitze  zusammengegossen  und  nach  kurzem 
ct^  ^^n  der  rosafarbene  Niederschlag  auf  dem  Saugfilter  gesammelt 
^  :K:Kiit  heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Während  des  Siedens  der 
'^^xym^M^g  war  deutlich  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  wahr- 
^e^ft^men. 

XMe  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Niederschlages  ergab: 

0.21S5  g  Substanz   erforderten   21.00   com    Vio  n- Jodlösung,   entsprechend 
Q.Q|8S^B5   g    oder    39.41Vo    SO,;    0.1270   g    ebenso     12.70   com,    entsprechend 
CJO^^*^^  g  o^er  39.93<^/o  SO,;  0.2035  g  ebenso  20.12  ccm,  entsprechend  0.08034  g 
4>dcr  39.480/0  SO,. 

0.3885  g  Salz  ergaben  0.2348  g  MnS,  entsprechend  0.1482  g  oder  38.14Vö  Mn. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  1.403:1,  das  Salz  ist  mithin  er- 
heblich basisch.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der 
Formel  5MnS03.2Mn(OH),.8H,0: 


Berechnet 

Gefunden 

7Mn 

383.6 

38.580/0 

38.14 

—           — 

5S0, 

399.3 

40.15  „ 

39.41 

39.93      39.487o 

4(0H) 

67.84 

6.82  „ 

—           — 

8H,0 

143.68 

14.45  „ 

994.42    100.00  „ 

Als  Vio  normale  Losungen  ebenfalls  heifs  zusammengegossen 
wurden,  zeigte  der  entstandene  Niederschlag  eine  ähnliche  Zusammen- 
setzung, wie  der  vorige. 

0.1060  g  Substanz  erforderten  9.90  ccm  Vio  n-Jodlösung,  entsprechend 
0X)S95d  g  oder  37.29<>/o  SO,. 

0.2820  g  Salz  gaben  0.1622  g  MnS,  entsprechend  0.1026  g  oder 
36.98^/0  Mn. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  Mn:S08  =  1.422: 1 ;  das  Salz  ist 
demnach  im  wesentlichen  dem  aus  der  konzentrierten  Lösung  ge- 
füllten gleich,  doch  zeigt  es  einen  etwas  höheren  Wassergehalt,  der 
etwa  der  Formel  5MnSOs.2Mn(OH)j.llHjO  entspricht. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  das  basische  Manganosultit  unter  den 
von  uns  erhaltenen  Sulfiten  das  einzige  zu  sein  scheint,  das  unter 
gleichen  Bedingungen  basischer  ausfällt,  als  das  analog  dargestellte 
Karbonat;  es  mag  dies  mit  den  verschiedenen  Löslichkeitsverhält- 
nissen  der  normalen  Salze  zusammenhängen. 

6* 
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FamUie  Vm.    Fe.  Co,  Ni;  (Bn.  Rh,  Pd;  Os,  Jr,  Pt). 

Eisen. 

1.  Ferrosalze. 

Das  normale  FeiTOsulfit,  FeSOj,  dargestellt  durch  Auflösen  von 
frisch  gefälltem  Fenokarbonat  in  schwefliger  Säure  oder  auch  durch 
Auflösen  von  metallischem  Eisen  in  überschüssiger  schwefliger  Säure, 
enthält  nach  Müspratt^  SU^O;  den  gleichen  Wassergehalt  hatten 
Fordos  und  Gelis^  gefunden,  während  Koene^  die  Zusammensetzung 
der  Formel  2FeS03.5H20  entsprechend  fand. 
Über  die  Zusammensetzung  des  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen 
Ferrosalzen  und  Alkalisulfiten  entstehenden  Niederschlages  konnten 
wir  bestimmte  Angaben  nicht  finden,  es  war  jedoch  vorauszusehen, 
dafs  derselbe  gleichfalls  aus  normalem  Ferrosulfit  besteht,  da  auch 
das  Karbonat  bei  der  analogen  Reaktion  normal  fällt. 

Zur  Prüfung  dieser  Frage  wurden,  der  Gleichung 

FeCl.  +  NajSO,  =  FeSO,  +  2NaCl 

entsprechend,  gleiche  Molekeln  beider  Salze  in  normaler  Lösung 
zusammengebracht.  Die  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorür  war  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  überschüssiges  Eisen  dargestellt  und 
enthielt  18.69%  Eisen,  bezw.  42.637o  Eisenchlorür.  12.65  g  FeCl^ 
und  12.58  g  Na^SO^  wurden  auf  je  100  ccm  gelöst  und  die  beiden 
Lösungen  in  einem  von  Wasserstoff  durchströmten  Apparate  gemischt; 
in  gleicher  Weise  geschah  das  Auswaschen.  Da  ein  Trocknen  des 
Niederschlages  ohne  Verändeiiing  desselben  zunächst  nicht  gelingen 
wollte,  wurde  derselbe  noch  feucht  der  Analyse  unterworfen,  da  es 
ja  in  erster  Linie  sich  um  das  Verhältnis  Fe:  SO,  in  dem  Salze 
handelte,   das  durch  einen  Gehalt  an  Wasser  nicht  beeinflufst  wird. 

Zur  Analyse  wurde  eiue  nicht  gewogene  Menge  des  feuchten  Niederschlaget 
vom  Filter  genommen  und  sofort  in  bromhaltige  Salzs&ure  eingetngen.  Adb  der 
Lösung  wurde  das  Eisen  durch  Ammoniak,  die  Schwefelsäure  mit  ChlorlmiTinD 
gefäUt. 

Es  wurden  erhalten  0.0706  g  Fe^Oj,  entsprechend  0.0494  g  Fe,  und  0.2066  g 
BaSO^,  entsprechend  0.0709  g  SO,. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atomverhältnis  Fe :  SO,  =  1:1;  es 
war  also  normales  Ferrosulfit  entstanden. 

Bei  der  Darstellung  des  Salzes  war  die  Beobachtnng  gemacht 
worden,  dafs  dem  feinpulverigen,  weifsen  Salze  grober  krystalMoische 


*  Lieb.  Ann.  64,  241.    •  Journ.  Pharm.  (3)  4,  333. 

•  Pögg.  Ann.  68,  266,  431. 
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Körncheu  beigemengt  waren,  die  sich  durch  Schlämmen  leicht  von 
dem  feineren  Pulver  annähernd  trennen  liefsen.  Die  letzten  Anteile 
an  diesem  wurden  durch  Waschen  mit  ganz  schwach  angesäuertem 
Wasser  entfernt,  wobei  sie  sich  rasch  lösten,  während  die  Krystalle 
nur  wenig  angegriffen  wurden,  wie  sich  an  den  unter  dem  Mikroskop 
abgerundet  erscheinenden  Kanten  derselben  erkennen  liefs. 

Nach  dem  Trocknen  wurden  die  Kr}'stalle  wie  oben  analysiert. 

0.5550  g  gaben  0.2378  g  Fc,0„  entsprechend  0.1664  g  oder  29.99%  Fe 
0.2554  g  gaben  0.3128  g  BaSO^,  entsprechend  0.1073  g  oder  42.01%  SO,. 

Da  das  Atomverhältnis  in  dem  Salze  Fe:S03=  1.02: 1  ist,  so 
liegt  auch  hier  zweifellos  normales  Salz  vor,  und  zwar  stimmt  die 
Zusammensetzung  desselben  auf  die  Formel  FeSOgSH^O: 


Berechnet 

Gefunden 

Fe 

55.88      29.477o 

29.997o 

SO, 

79.86      42.11  ., 

42.01  „ 

8H,0 

53.88      28.42 ., 

189.62    100.00  „ 

Das  von  Koene  erwähnte  Sulfit  mit  2V2H2O  verlangt  30.937o 
Fe  und  44.20%  SO3. 

Es  wurden  femer  äquivalente  Mengen  Eisenchlorür  und  Natnum- 
sulfit  in  etwas  stärker  als  normaler  Lösung  unter  Einleiten  von 
Wasserstoff  in  einem  starkwandigen  Glasrohr  gemischt  und  dieses 
sodann  zugeschmolzen.  Nach  etwa  vierstündigem  Erhitzen  im  Wasser- 
bade wurde  der  weifsliche  Niederschlag  rasch  in  Wasserstoffatmosphäre 
abgesaugt  und  erst  mit  warmem  Wasser,  in  dem  er  sich  merklich 
löste,  dann  mit  stark  verdünntem  Weingeist  gewaschen. 

Er  erwies  sich  etwas  beständiger  an  der  Luft,  als  der  früher 
erhaltene,  und  war  auch  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  nur 
gelblich  gefärbt. 

0.2072  g  des  Salzes  lieferten  0.1004  g  Fe,Oj.  entsprechend  0.0702  g  oder 
33^  7o  Fe.  Das  Fütrat  ergab  0.281  G  g  BaS04,  entsprechend  0.0968  g  oder 
46.71 7o  SO,.  0.2438  g  Substanz  gaben  ebenso  0.1186  g  FejO,,  entsprechend 
0.0828  g  oder  83.75Vo  Fe,  und  0.3313  g  BaS04,  entsprechend  0.1137  g  oder 
46.6dVo  80,. 

Da  das  Verhältnis  Fe :  SO3  auch  hier  =  1.04 : 1  ist,  so  liegt 
ein  normales  oder  doch  sehr  annähernd  normales  Salz  vor,  und 
zwar  spricht  dessen  Zusammensetzung  für  die  Formel  FeSOj .  2Hj.O : 

Berechnet  Gefunden 

Fe              55.88         32.55  7«  33.88        33.75  7o 

SO,            79.86          46.52  „  46.71        46.63  „ 

2H,0         85.92         20.93  „  -            — 
171.66        100.00  „ 
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Der  Mehrgehalt  an  Eisen  rührt  wohl  von  einer  OxydatiL_^_, 
während  des  Trocknens  her.  Es  liegt  die  Vermutung  nahe,  rin  m  ^  ^ 
KoENE  ein  Gemisch  von  etwa  gleichen  Teilen  der  Salze  mit  2  u^  _^ 
3  Molekülen  H2O  unter  den  Händen  hatte. 

2.    Ferrisalze. 

Die  Angaben  über  Femsulfit  beziehen  sich  meist  auf  Präparierte 
die  durch  Einvsirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Ferrihydroxyd  c^kar- 
gestellt  wurden;  die  Zusammensetzung  wird  zu  2Fej03.3S02.3H^    ^o, 
FejjOj .  SOg .  6HgO  und  TH^O,  SFe^Oj .  SOjj .  7H,0  angegeben,*  je  n  ^ci 
der  Darstellungsweise  und  Behandlung  des  Niederschlages. 

Zur   Darstellung    von    normalen   Lösungen    wurden    nach       der 
Gleichung 

Fe,Cle  +  3Na,S03  =  1\{S0^\  +  6NaCl 

32.4  g  Eisenchlorid  und  37.74  g  Natriumsulfit  zu  je  100  ccm  gelost 
und   die  Lösungen   in    der  Kälte   zusammengegossen.     Die  tiefroter 
nach  schwefliger  Säure   riechende  Flüssigkeit   färbte  sich  bei  mehT' 
tägigem  Stehen    an   einem    mäfsig   warmen  Orte  heller  und  schiei 
allmählich    einen    braungelben,     amorphen    Niederschlag    aus,   der 
gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet  wurde. 

0.3763  g  Substanz  gabeu  0.2476  g  Fe,0,,     entsprechend  0.1731  g  oder 
46.00  g  Fe;  aus  dem  Filtrate  wurden  erhalten  0.2517  g  BaSO«,  entsprechend  0.086S  % 
(ui  ii'.JJ.  SO,. 

Hier  ist  das  Atom  Verhältnis  Fe:  SOs  =  2.867 : 1  oder  in  runder 
Zahl  3:1,  das  Salz  also  stark  basisch. 

Der  Versuch  wurde  mit  Vionoimaler  Lösung  in  gleicher  Weise 
wiederholt;  auch  hier  war  die  Flüssigkeit  erst  rot,  wurde  dann 
heller  und  schied  den  braungelben  Niederschlag  aus. 

0.2512  g  Substanz  lieferten  0.1625  g  Fe,0„  entsprechend  0.1137  g  oder 
45.26  Vo  Fe,  und  0.1398  g  ergaben  0.0943  g  BaSO^,  entsprechend  0.0323  g  oder 
23.100/0  SOj. 

Das  Atomverhältnis  ist  Fe:S03  =  2.8: 1,  also  offenbar  da$ 
gleiche  Salz  entstanden,  wie  aus  nonnaler  Lösung;  die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  2Fe3(SOs)3 .  7Fej(OH)3  oder  andi 
FeS03(OH).2Fe(OHJ3: 


Berechnet 

Gefunden 

18Fe 

1005.84 

45.76  7o 

46.00       45.26  »/o 

6SO3 

479.16 

21.82  . 

22.93        23.10  „ 

42(011) 

712.32 

32.42  „ 

2197.32 

100.00  „ 

*  Vgl.  KoENE,  Fögg.  Ann.  68,  444;   QkhiB,  Chem,  Cenirqlld,  1862,  1»6; 

MüSPBATT,  Lieb.  Ann.  50,  279. 


^« 


Hm  die  * :« »rmilen  LC><uixieL  esio  tir  >ich  orfc:;j; 
tyusL£  in  die  ti>eiich'.oridlö>uaÄ:  eiibK^x^Nsioa. 
Enrvkkeluiu:  v^>ii  s^rhwedLrer  Sdure  eurfkrbie  5ich 
ie  iJösuBz  Bkefar  und  mehr,  bis  sie  >ohiief>!:oh  fA>t  wAN>orheU 
le'Ä-ordaa  war.  Dft  sich  auch  luch  dem  Erkalten  uich;>  «^usM^hied. 
nixxie  die  Lüsuns  14  Tage  zur  Seite  gestellt  und  d;inn  mit  Alkohol 
f^i"S4etzt.  doch  aach  s*>  keine  Fällung  erhalten.  Ausionsihoinlich 
lÄtte  im  Wesentlichen  eine  Reduktion  stattarefuudon. 

Schlielslich  worden  beide  Salze  in  stärker  als  nonualer  Losung 

itt     ein  Glasrohr   eingeschmolzen.     Es   bildete    sich    sofort    ein  hell 

w^tfarbiger  Niederschlag;  nach  fünfstündigem  Erhit/on  des  Rohres 

im    Wasserbade    wurde   dasselbe    nach    dem  Abkühlen  geöffnet  und 

tei*  Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet.     Die  Analyse  oivab: 

0.2722  f  Substanz  er^ben  0.17S3  p  Fe,0,,  entsprechend  0.12Ö1  jr  oder 
^.^  *;.  Fe,  und  0.1985  e  BaSO^,  «iisprecbend  O.Oi^Sl  e  oder  e:>.l>J     .  SO,. 

Ein  zweites,  in  gleicher  Weise  dargestelltes  Präparat  ergab; 

0.4071  g  Substanz   lieferten  0.2722  g  Fe^O,.   entsprechend   0.l90l>  g   oder 
4^77  V*  Fe,  und  0.3055  g  BaSO^,  entsprechend  0.1048  g  oder  25  74*'o  SO,. 

Das    Produkt    ist    trotz   abgeänderter    Darstellungsweise    nicht 

sehr  verschieden  von  den  oben  beschriebenen  Salzen,  doch  ist  das  hier 

erhaltene  weniger  basisch,  da  es  das  Atomverhältnis  Fe :  SO^^  -  2t>l :  1 

zeigt,  was  sich  leicht  daraus  erklärt,  dafs  in  diesem  Falle  die  froi- 

gewordene  schweflige  Säure  am  Entweichen  verhindert  war. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  durch  die  Kormol 
Fe2(S03)5 .  3Fe,(0H)g  annähernd  wiedei-gegeben : 

Berechnet  Gofuiulen 

8Fe  447.04  45.07%  45.%        4tJ.77%. 

3S0,         239.58  24.15  .  25.02        25.74  ., 

18(0H)        305.28     30.78_. —  — 

991.90        lOO.OÖ  ;; 

Da  die  Zusammensetzung  der  durch  Alkalikarbonate  aus  Ferri- 
salzlösungen  gefällten  Niederschläge  mit  den  Versuchsbedingungen 
stark  zu  variieren  scheint,*  so  mufste,  um  vergleichbare  Werte  zu 
gewinnen,  die  Darstellung  des  Karbonats  unter  entsprechenden 
Verhältnissen  ausgeführt  werden,  wie  jene  des  Sulfits. 

Die  von  der  Gleichung 

Fe^SOA  +  3Na,C0,  =  Fe^^CO,),  +  3Na,S(), 

*  Vei|;l.  namentlich  Pabkman,  Änier,  J.  scietice  {Stil.)  [2]  84,  321;  Jahresber. 
1862,  50;  Lanolou,  Ann.  Chim,  Phys,  [3]  48,  502;  Jal^rcabtr.  186«,  551 ; 
Wallags,  Jahresber,  1858|  71. 
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geforderten  Mengen  beider  Salze,  d.  h.  ö6.2  g  Ferrisulft 
86.8  g  krystallisiertes  Natriumkarbonat,  wurden  auf  je  1  Liter 
Beim  Zusammengiefsen  der  beiden  Lösungen  in  der  Kälte  ei 
unter  schwacher  Kohlensäureentwickelung  ein  dicker  dunkelh 
Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  \ 
getrocknet  wurde.     Die  Analyse  ergab: 

1.9467  g  Substanz  lieferten  0.0430  g  oder  2.21 7o  00«,  entsp 
3.014  70  CO.. 

0.5258  g  Substanz  ergaben  0.4055  g  Fe,0„  entsprechend  0.2889 
53.99  7o  Fe. 

Hiemach  ist  das  Atomverhältnis  Fe :  CO,  in  dem  Nieden 
=  19.19 : 1. 

Ein  weiterer  Versuch  wurde  mit  halbnormalen  Lösung< 
gestellt.  Fällen,  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niedersc 
geschah,  wie  zuvor. 

2.0608  g  Substanz  gaben  0.0405  g  oder  2.01  7o  CO,,  entsprechend  2.74] 
In  je  einem  Fünftel  der  erhaltenen  Lösung  wurde  das  Eisen  bestim 
0.3065  g,  bezw.  3055  g  Fe,0,  erhalten,  entsprechend  0.2146  g,  bezw.  0.21! 
oder  aufs  ganze  berechnet  52.06  7o  und  51.89%  Fe. 

Hier  ist  das  Atomverhältnis  Fe  :  COg  =  20.31 : 1,  als 
näheiTid  das  gleiche,  wie  oben.  Abgerundet  darf  wohl  20: 
genommen  werden,  was  zu  der  Formel  Fe2C0s(0H)^ .  9Fe^(0H)ß 


Berechnet 

Gefunden 

20Fe 

1117.6           51.72  > 

52.06         51.89  7o 

ICO, 

59.85            2.76  „ 

2.74 

58(OH) 

983.68          45.52  „ 

—            — 

2161.13        100.00  „ 

Wallace  fand  bei  der  Analyse  eines  Niederschlages  die  I 
9Fe203.C02.12H20,  Langlois  sogar  nFe^Oj.COj.lSH.O. 

Kobalt. 

Normales  Kobaltosulfit,  C0SO3,  wird  sowohl  von  Musprat 
von  BAMMELSBERa^  beschrieben;  ersterer  erhielt  es  mit  ö,  let 
mit  3  Molekeln  Wasser.  Röhrig  ^  bestätigt  die  Existenz 
Salze;  er  erwähnt  auch  ein  rosenrotes,  sehr  leicht  oxydables, 
scheinlich  basisches  Salz.  Über  die  Zusammensetzung  der  b 
Fällung  von  Kobaltsalzen  mit  Alkalisulfiten  entstehenden  $ 
schlage  finden  sich  nur  kurze  und  allgemeine  Angaben,  ^ 
basische  Salze  entstehen  sollen. 


*  Lieb,  Ann,  50,  282.  —  •  Pogg.  Ann   «7,  391. 
'  Journ.  pr.  Cfiem.  [2]  87,  246. 
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^Entsprechend  der  Gleichung 

CoG,  +  Na,SO,  =  CoSO,  -f  NtCl 

cicn  23.7  g  CoCl, .  6H,0  und  12.58  g  Natriumsulfit  in  Wasser 
iist  und  die  Losungen,  da  eine  Vorprobe  die  aurserordentliche 
^dierbarkeit  des  entstehenden  Niederschlages  ergeben  hatte,  zur 
?tx^ibung  von  Luft  mit  Kohlensäure  gesättigt.    Nach  dem  Mischen 

lieiden  Lösungen  entstand  ein  Niederschlag,  der  sich  jedoch  bei 
gesetztem  Durchleiten  von  Kohlensäure  \sieder  löste.    Als  hierauf 

Flüssigkeit  gelinde  erwärmt  wurde,  fiel  ein  schön  rosenroter 
Verschlag,  der  sich  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  ohne 
^änderung  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  auswaschen  liefs. 
i    Analyse  des  trockenen  Niederschlages  ergab: 

0.2154  g  verbraochten  23.30  com  Vio  n-JodlöbUDg,  entsprechend  0.09238  g 
r  42.89%  SO,;  0.1510g  ebenso  16.26  com,  entsprechend  0.0G189g  oder 
>6  %  SO,. 

Die  Bestimmung  des  Kobalts  geschah  als  Metall  nach  vorheriger  Fällung 
Oxydhydrat  oder,  in  einem  Falle,  auch  mit  Nitro8o-/:?-Xaphto1. 

O.4802g  Substanz  gaben  0.1743g  oder  36.29  V«  Co :  0.2230  g  ebenso  0.0807  g 
r  36.16%  Co;  0.3382g  ebenso  0.1248  g  oder  36.89%  Co. 

Das  Atomverhältnis  ist  Co :  SO3  =  1.15 : 1,  das  Salz  also  zweifellos 
üsch;  seine  Zusammensetzung  nähert  sich  der  Formel  5CoS03. 
:OH),.10H,0: 

Berechnet  Gefunden 

36.89  % 


Berechnet 

Gefunden 

6C0 

351.6 

36.46  7o 

36.29 

36.16 

5S0, 

399.3 

41.40  n 

42.89 

42.96 

2,0H) 

33.92 

3.51  , 

— 

— 

10H,0 

179.6 

18.63  „ 

964.42 

100.00  „ 

Die   wie   zuvor   bereiteten  Lösungen  wurden  ferner  unter  Ein- 

von  Wasserstoff  in   ein   starkwandiges  Rohr   eingefüllt  und 

^8  zugeschmolzen.      Dasselbe    wurde    sodann   im    Wasserbade 

-Xcsnden   erhitzt.    Beim  Öffnen   nach   dem  Erkalten  machte   sich 

Geruch   nach   schwefliger  Säure   bemerklich;   der  Niederschlag 

hell  rosenrot,   wie  in  dem  früheren  Versuche,  und  wurde,  wie 

*>    schliefslich  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

Die  Analyse  zweier  gleichmäfsig  dargestellter  Präparate  ergab: 

I.  0.3582  g  Substanz  lieferten  04836  g  BaS04,  entsprechend  0.1659  g  oder 
öl«/.  SO,; 

0.2654  g  Substanz  enthielten  0.1002  g  oder  37.37  Vo  Co. 

IL  0.3190  g  Sobitanz  erforderten  36.48  ccm  ^'lo  n-  Jodlösung,  ent- 
sprechend 0.14566  g  oder  45.66  7o  SO, ;  0.2180  g  lieferten  0.0806  g  oder  36.97  7o  Co. 
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Das  AtomverhältDis  ist  hier  Co  :  S0.  =  1.102  : 1,  und  die  ^^' 
sammensetzung  wird  wiedergegeben  durch  die  Formel  lOCoS  ^^^' 
CotOHjjj.löHjO: 


Berechnet 

Gefiinden 

llCo 

644.6          36.91  % 

37.37 

36.97  7ü 

lOSO, 

798.6          45.73  „ 

46.31 

45.66  „ 

2(0H) 

33.92          1.94,, 

— 

— 

15HjO 

269.4          15.42  „ 
1746.52       100.00  „ 

^^ 

Dafs  das  Salz  weniger  basisch  ist,  als  das  kalt  gefällte,  v  i:»"!! 
auch  hier  darin  begiiindet  sein,  dafs  die  abgespaltene  schweflige 
Säure  nicht  entweichen  konnte. 

Von  basischen  Kobaltkarbonaten,  wie  sie  durch  Fällen  ^"^on 
Kobaltlösungen  mit  Alkalikarbonaten  erhalten  werden,  sind  untersu.  «^  tt 
worden :  ^  5CoO .  2C0, .  4H2O,  3CoO .  CO^ .  3H,0  und  4CoO  CO, . 4a^  O; 
dieselben  sind  sämtlich  weit  basischer,  als  die  vorstehend  beschriebei:Ä^n 
basischen  Sulfite  des  Kobalts. 

Nickel. 

Das  normale  Nickelsulfit,  NiSOj,  dargestellt  durch  Auflösen    de^ 
Hydroxyduls  in  schwefliger  Säure,  wird  von  verschiedenen  Autoren 
beschrieben.    Fordos  und  Gelis  *  erhielten  es  mit  6H2O  krystallisiert, 
MuspRATT^    ebenso,    aufserdem   aber   auch    ein   Salz    mit   43^^)i 
Rammelsberg*  konnte  nur  das  Salz  mit  ßH^O   erhalten,   RöftBi«»^ 
bestätigt  jedoch  die  Existenz  der  beiden  Verbindungen  NiS03.4H3fO 
und  NiSOj.ßHjjO.     Rammelsberg  versuchte  auch,   durch  dopp^^^^ 
Umsetzung  zwischen  Nickelsulfat  und  Natriumsulfit  das  Nickelsulfit  d/i^"" 
zustellen,  machte  jedoch  dabei  die  Wahrnehmung,  dafs  der  aus  i^^ 
Lösung,  namentlich  beim  Erwärmen,  ausfallende  hellgrüne  Niederscbte^ 
sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  färbt ;  eine  Analyse  desselben  hat  e 
nicht  ausgeführt,  spricht  jedoch  die  Vermutung  aus,  dafs  sich  hierbei 
ein  basisches  Salz  bildet. 

Ein  Vorversuch,  den  wir  anstellten,  bestätigte  die  Veränderlich- 
keit des  nach  der  Gleichung 

NiSO,  +  Na^SOj  =  NiSO,  +  Na^SO^ 


^  Beetz,  Poyf/.  Ann,  41,  490;  H.  Rose,  Pogg,  Ann.  84,  551;  SbttkibxbOi 
Pogg.  Ann,  19,  55;  ;Winkelblech,  Lieh.  Ann.  18,  263. 

*  Journ.  pr.  Chern.  [1]  29,  291.  —  » Lieb.  Ann.  60,  281. 

*  Pögg.  Ann.  67,  391.  —  *  Journ.  pr.  Chern.  [2]  «7,  245. 
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gebildeten  Nickelsulfits  an  der  Luft;  in  einer  Atmosphäre  von 
K^olft  lensäure  oder  Wasserstoff  liefs  sich  jedoch  der  Niederschlag 
ari  2=^  c^heinend  unverändert  auswaschen  und  trocknen,  namentUch  wenn 
als  Waschflüssigkeit  schliefslich  verdünnter  Weingeist  angewendet 
w^ux-de. 

Normallösungen  beider  Salze  (28.0g  Ni^SO^-TH^O  uod  12.58g 
N3.2SO3,  je  auf  100  ccm  gelöst)  wurden  mit  Kohlensäure  gesättigt  und 
ttTit:^r  fortwährendem  Durchleiten  von  Kohlensäure  gemischt.    Wie 
beixn  Eobaltsulfit  verschwand  auch  hier  der  erst  entstandene  geringe 
Ki^clerschlag  beim   weiteren  Durchleiten   von  Kohlensäure   wieder; 
beim  gelinden  Erwärmen  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Wasser- 
stoff entstand  jedoch  eine  hellgrüne  Fällung,  während  die  Flüssigkeit 
ihre    grüne  Färbung  beibehielt. 

Zar  Analyse  des  getrockneten  Niederschlages   wurde  nach   der  Oxydation 
mit    Srom  und  Salzsäure   das  Nickel   durch  Natronlauge   als  schwarzes  Ni^COU)« 
gefällt  und  als  Metall   gewogen.    0.2956  g   Substanz   ergaben   0.2976  g  BaSO«, 
entsprechend  0.1022  g  oder  34.55 7o  SO,. 
0.21O3  g  lieferten  0.0782  g  oder  37.18Vo  Ni. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier  Ni :  SO3  =  1.466 : 1,  das  Salz  mithin 
nahezu  anderthalbfach  basisch;  seine  Zusammensetzung  entspricht 
Änaähemd  der  Formel  2NiS03 .  Ni(OH), .  ÖH^O : 


Berechnet 

Gefunden 

3Ni 

175.8 

36.8470 

37.18% 

2S0, 

159.72 

33.47  „ 

34.55  „ 

2(0H) 

33.92 

7.11, 

— 

6H,0 

107.76 

22.58  ^ 

— 

•      ^ 


und 
HO 


0.09 


477.20   100.00,, 

Das  grüne  Filtrat   von   diesem  Niederschlage   wurde  nunmehr 

einriß  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.    Es  entstand  ein   reichlicher  hell- 

^^^^r  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  war  gleichfalls  noch  grün  gefärbt 

roch  schwach  nach  schwefliger  Säure,  enthielt  also   wohl  noch 

es  Sulfit,  das  durch  die  schweflige  Säure  in  Lösung  gehalten 

e. 

Die  Analyse  des  Niederschlags  ergab: 

0.8654  g  Sabstanz  ergaben  0.1390  g  oder  38.04  Vo  Ni ;  0.2546  g  ebenso 

g  oder  38.57  7o  Ni. 
0.2097  g  yerbrauchten  18-95  ccm  V>o  n-Jodlösung,  entsprechend  0.07567  g 
86.06 Vo  SO,;  0.2239  g  ebenso   20.30  ccm,  entsprechend  0.08106  g  oder 
Vo  80,. 

Das  Atomverhältnis  ist  Ni: SO«  =  1,423:1,  also  dem  des  kalt 
^Q^^^^^ten  Salzes  nahe  kommend. 
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Nach  Lefort^  fällt  aus  Nickelsalzlösungen  durch  NatriuinkarbonaU;ar 
im  wesentlichen  ein  Nickelkarbonat  der  Formel  2  NiCOj .  3  Ni(OH),.^ 
mit  2  oder  auch  5  Molekehi  Wasser;  dasselbe  ist  also  2.5fach  basischeric 
Ein  dreifach  basisches  Karbonat  ist  der  natürlich  vorkommende^ 
„Zaratit",  NiCOg .  2 NilOH)^ . 4Hs,0. 

Zusammenfassung  der  Ergebnisse. 

Wie  die  vorstehende  Untersuchung  ergeben  hat,  fallen  bei 
Umsetzung  von  Metallsalzlösungen  mit  Alkalisulfiten,  speziell 
Natriumsulfit,  nach  dem  Schema 

II  I  I 

2  MR  +  Na,SO,  =  M,SO,  -f  2  NaR 

Stets  normal,  unabhängig  von  Temperatur  und  Verdünnung,  die  Su.^£te 

II  n 

von  Ag;  Ca,  Sr,  Ba;  Cd,  Hg  (dieses  als  Doppelsalz) ;  Tl;  Pb;  Fe. 

Auch  die  Karbonate  der  Mehrzahl  dieser  Metalle  fallen  bei   der 

analogen    Reaktion    durch    Natriumkarbonat    normal    aus,    basiscli 

dagegen  diejenigen  des  Bleis,    Quecksilbers  und,   bei   sehr  starker 

Verdünnung,  wohl  auch  das  des  Silbers;  in  Wasser  löslich  ist  das 

normale  Thallokarbonat. 

Einen  Übergang  bilden  die  Sulfite  von  Mg,  Zn,  Sn,  (ÜO,),  lC«>f 
insofern  diese  unter  günstigen  Bedingungen,  d.  h.  bei  niederß^ 
Temperatur  und  aus  konzentrierteren  (normalen)  Lösungen  nona^ 
fallen  oder  auch  die  normalen  Salze  bei  der  Umsetzung  neb^^ 
basischen  entstehen;  sie  scheiden  sich  im  letzteren  Falle  meist  a*^ 
den  Mutterlaugen  der  basischen  Fällungen  aus. 

In  verdünnteren  Lösungen,  in  der  Wärme  oder  beim  Behande  1  ^ 
der  normalen  Sulfite  mit  heifsem  Wasser  jedoch  bilden  sich  me 
oder  minder  stark  basische  Sulfite  dieser  Metalle. 

Die  entsprechend  dargestellten  Karbonate  sind  eben&lis  basisc 

und  zwar  meist  in  bedeutend  höherem  Mafse  als  die  Sulfite. 

Stets  basisch  endlich  fallen  bei  der  doppelten  Umsetzung  i^  ^ 

ni  1, 

Sulfite  der  Elemente  Cu,  Be,  AI,  Bi,  Cr,  Fe,  Co  und  Ni,  wie  aacrr-** 

die  entsprechend  dargestellten  Karbonate. 

Zur  leichteren  Übersicht  haben  wir  die  Ergebnisse  nachstehei^^ 

tabellarisch  angeordnet.  Spalte  1  enthält  die  Symbole  der  betreffende^ 

Metalle,  die  Spalten  2  und  3  die  Anzahl  der  Atome  des  betreffewl«^ 


*  Joum.  Pharm.  [3]  16,  21;  vgl.  auch  BEBimER,  Ann.  Chim.  l%«i  II»  ^^' 
Sbtterbeeo,  Flogg.  Ann.  19,  56. 
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taUs  und  jene  der  Gruppen  SO3  (Säurerest  der  schwefligen  Säure), 
»  sie  sich  aus  der  Zusammensetzung,  bezw.  den  Formeln  der 
^derschläge  ergeben;  in  den  Spalten  4  und  5  finden  sich  die 
;sprechenden  Gröfsen  für  die  Karbonate.    In  Spalte  6  und  7  endlich 

die  Menge   der  Base   auf  Äquivalente  umgerechnet,   wobei  als 
Abeit  je  ein  Säurerest  SO3  und  CO3  angenonunen  wurde. 

Einen  i*aschen  Überblick  gestattet  die  beigegebene  KuiTentafel. 

welcher  die  Metalle  nach  der  zunehmenden  Basizität  ihrer  Sulfite 
geordnet  sind.  Über  dem  Symbole  des  betreffenden  Elementes 
id  die  Äquivalente  Basis,  die  auf  je  ein  Äquivalent  SO3  entfallen, 
8  Senkrechte  von  entsprechender  Länge  errichtet  gedacht  und 
e  Endpunkte  durch  Ringe  bezeichnet;  ebenso  für  die  Karbonate, 
o  die  Endpunkte  der  Senkrechten  durch  Kreuze  angezeigt  werden. 
ie  den  basischsten  Sulfiten  entsprechenden  Punkte  sind  durch  aus- 
ezogene,  diejenigen  der  Karbonate  durch  punktierte  Linien  ver- 
binden. Ein  Blick  auf  die  so  gebildeten  Kurven  läfst  sofort  er- 
nennen, dafs  von  einer  Analogie  der  basischen  Sulfite  und  Karbonate 
^  weiterem  Umfange  nicht  die  Rede  sein  kann.  Im  allgemeinen 
ind  die  Karbonate  stärker  basisch,  als  die  unter  entsprechenden 
Verhältnissen  gebildeten  basischen  Sulfite,  was  sich  aus  der  ge- 
fißgeren  Avidität  der  Kohlensäure  gegenüber  der  schwefligen  Säure 
2^  Genüge  erklärt ;  innerhalb  dieses  Rahmens  aber  machen  sich  die 
diemische  Natur  der  Metalle  und  wohl  auch  die  Löslichkeits- 
^erbältnisse  der  betreffenden  Salze  in  einem  Grade  geltend,  dafs 
fiwt  jede  Regelmäfsigkeit  verwischt  wird.  Die  beim  Zink  beobachtete 
nahe  Übereinstimmung  zwischen  dem  basischen  Sulfit  und  Karbonat 
findet  sich  ähnlich  nur  beim  Magnesium,  Mangan,  Kupfer,  Wismut 
ind  Beryllium  wieder. 

Wenn  die  Zusammensetzung  der  basischen  Sulfite  auch  mit  den 
loTseren  Bedingungen  der  Darstellung  etwas  wechselt,  so  gestattet 
ie  doch  den  Rückschlufs  auf  die  stärker  oder  schwächer  basische 
j'atur  der  betreffenden  Metalle  gegenüber  der  schwefligen  Säure. 

Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  3.  April  1893. 


über  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Wismut 

auf  elektrolytischem  Wege. 

Von 

Edgar  F.  Smith  und  J.  Bird  Moyeb. 

Die  Frage,  ob  Quecksilber  in  Gegenwart  von  Salpetersäure 
durch  den  elektrischen  Strom  vollständig  niedergeschlagen  werden 
kann,  ist  bereits  häufig  erörtert  und  bejahend  beantwortet  worden. 
Es  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Studium  der  vorli^enden  Ver- 
öfieutlichungen  über  Elektrolyse,  dafs  eine  Quecksilberlösung  dieser 
Art  für  die  Fällung  letzteren  Metalles  aus  mehreren  anderen  mit 
ihm  vermengten  Metallsalzlösungen  häufig  anempfohlen  wird.  So 
bemerkt  der  Verfasser  in  der  neuesten  Ausgabe  (der  dritten)  von 
Classens  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  S.  147,  bei  der 
Beschreibung  seines  Verfahrens  in  der  Analyse  einer  Legierung 
von  Zinn,  Blei,  Wismut  und  Quecksilber,  wie  folgt: 

„Aus  der  salpetersauren  Lösung  (dem  Filtrat  von  Zinnoxyd) 
kann  man  zunächst  das  Quecksilber  und  einen  Teil  des  Bleies  als 
Superoxyd  auf  der  positiven  Elektrode  fällen.  Um  die  vollstiUidige 
Abscheidung  des  Bleies  zu  bewirken,  unterwirft  man  die  von  Queck- 
silber befreite  Lösung  nochmals  der  Elektrolyse,  indem  man  die 
Schale  mit  dem  positiven  Pol  des  Stromerzeugers  verbindet,  ver- 
dampft zur  Bestimmung  des  Wismuts  die  bleifreie  Lösung  zur 
Trockne  und  verfährt  nach  S.  81  etc  etc." 

Diese  Anleitung  berechtigt  sicherlich  zur  Annahme,  daCs  Queck- 
silber von  Wismut  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  auf  elektro- 
lytischem Wege  getrennt  werden  kann.  Qualitative  Versuche  wurdai 
bereits  vor  Jahren  in  Bezug  auf  diese  Frage  von  einem  von  uns« 
(S.)  angestellt,  und  zwar  mit  dem  Resultat,  dafs  eine  gleichzeitige 
Fällung  beider  Metalle  aus  salpetersaurer  Lösung  eintrat.  Daher 
die  Bemerkung  in  Smiths  Elektrochemical  Jjuüysis,  S.  97,  daCs 
„Quecksilber  auf  elektrolytischem  Wege  von  Silber  und  Wismut 
nicht  getrennt  werden  kann'\  Vor  kurzem  angestellte  Versuche 
von  Smith  und  Saltar  in  Bezug  auf  das  Verhalten  von  Eupter 
und  Wismut  bestätigten  letztere  Behauptung.  Um  andere  zu  über- 
zeugen,  dafs  diese  beiden   Metalle,    Quecksilber  und  Wismut,   auf 
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elektrolytischem  Wege  nicht  trennbar  sind,  solange  sie  sich  in 
salpetersaurer  Lösung  befinden,  unterbreiten  wir  die  letzthin  er- 
haltenen Resultate  zur  gefälligen  Einsicht. 

Bei  den  ersten  Versuchen  kam  die  Lösung  eines  Quecksilber- 
salzes zur  Verwendung,  welche  in  10  ccm  0.1132  g  metallisches 
Quecksilber  enthielt. 

Versuch  1. 
Zu  10  ccm  der  Quecksilberlösung  (=0.1132  g  metallisches 
Quecksilber)  wurden  5  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.2) 
gegeben  und  mit  Wasser  auf  180  ccm  verdünnt.  Auf  diese  Lösung 
wirkte  ein  Strom  von  0.6  ccm  Knallgas  in  der  Minute  ein,  und 
das  niedergeschlagene  Quecksilber  wog  0.1132  g. 

Versuch  2. 
Die  Ge^ichtsmenge  des  metallischen  Quecksilbers  war  dieselbe, 
wie  die  im  ersten  Versuch  angegebene.  Das  Volumen  der  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1.2)  belief  sich  auf  3  ccm,  während  die  Total- 
verdünnung 180  ccm  betrug.  Der  verwandte  Strom  erzeugte  0.3  ccm 
Knallgas  in  der  Minute,  und  das  gefällte  Quecksilber  wog  0.1137  g. 

Versuch  3. 
Unter  denselben  Bedingungen,   wie  bisher  angegeben,   nur  mit 
der  Ausnahme,  dafs  das  zugegebene  Säure volumen    10  ccm  betrug 
und    der   Strom   0.3  ccm   Knallgas   in   der   Minute    erzeugte,  wog 
das  gefällte  Quecksilber  0.1131  g. 

Versuch  4. 
Bei  diesem  Versuche  bestand  der  einzige  Unterschied  zwischen 
den  oben  angegebenen  Bedingungen  darin,  dafs  15  ccm  Säure  zu  der 
dem  Strome  ausgesetzten  Lösung  hinzugefügt  wurden.  Das  nieder« 
geschlagene  Quecksilber  wog  0.1131  g  und  hatte  viel  mehr  das  Ansehen 
von  Tropfen,  als  in  irgend  einem  der  vorher  angestellten  Versuche. 

Versuch  5. 
Unter  Beibehaltung  der  unter  3  und  4  angegebenen  Versuche, 
aar  mit  dem  Unterachied,  dafs  die  Säuremenge  auf  25  ccm  erhöht 
wurde,  wog  das  gefällte  Quecksilber  0.1083  g.  Im  Filtrat  wurde 
Bicbt  gefälltes  Quecksilber  nachgei^iesen.  Ein  zweiter  Versuch  ergab 
dasselbe  Resultat,  jedoch  wogen  die  Metallniederschläge  in  zwei 
später  angestellten  Versuchen,  bei  Erhöhung  des  elektrischen  Stromes 
Aof  1  ccm  Knallgas  in  der  Minute,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen: 

t)  0.1130  g,   b)  0.1130  g 
Z.  ABory.  Chem.  IV.  7 
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und  zwar  war  die  Fällung  eine  vollständige.  Es  ergiebt  sich  jedoch 
aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  es  angebracht  ist,  bei  Erhöhung 
der  Säuremenge  eine  gleichzeitige  Erhöhung  des  Stromes  eintreten 
zu  lassen. 

Es  bleibt  noch  zu  bemerken,  dafs  die  vom  Verfasser  angegebene 
Stromstärke  durch  Einschaltung  eines  Voltameters  und  Elektrolyten 
bestimmt  wurde,  femer,  dafs  die  Quecksilbemiederschläge  mit 
waimem  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen  und  durch  behutsames 
Blasen  auf  die  in  der  Hand  mhende  Schale,  sowie  zeitweihges 
Stehenlassen  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 


Die  vom  Verfasser  angewandte  Wismutlösung  enthielt  in  10  ccm 
0.1432  g  metallisches  Wismut.  Da  die  Bedingungen  für  eine  voll- 
ständige Fällung  dieses  Metalles  aus  salpetersaurer  Lösung  bereits 
von  Smith  und  Saltar  angegeben  sind,  können  wir  zu  einem  Bericht 
über  unsere  Erfahrungen  bei  der  Trennung  dieser  Metalle  übergehen. 

Versuch  1. 
10  ccm  Queksilberlösung  (=  0.1132  g  metallisches  Quecksilber)^ 
5  ccm  Wismutlösung  (=  0.0716  g  metallisches  Wismut)  und  10  ccm 
Salpetersäure  von  1.2  spec.  Gew.  wurden  auf  200  ccm  verdünnt 
und  einem  Strome  ausgesetzt,  welcher  0.4  ccm  Knallgas  in  der 
Minute  erzeugte.  Das  Gewicht  des  niedergeschlagenen  Metalles 
betrug  0.1821  g.  Die  Anode  war  ebenfalls  mit  Wismutsuperoxyd 
bedeckt.  Die  Ausscheidung  der  Metalle  w^ar  eine  vollständige. 
aber  das  Quecksilber  enthielt  Wismut. 

Versuch  2. 
Bei  Beobachtung  der  unter  1  angegebenen  Bedingungen,  jedoch 
Erhöhung  des  Säurevolumens  auf  1 5  ccm,  wog  der  Metallniederschlag 
0.1850g.     Die  Anode  zeigte  W^ismut  an,    so  dafs   dieses   Metall 
wiederum  an  beiden  Polen  auftrat. 

Versuch  3. 
In  diesem  Falle  wurde  die  Säuremenge  auf  25  ccm  erhöht  und 
der  Strom  auf  0.2  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erniedrigt.  Die 
Fällung  der  Metalle  erwies  sich  als  unvollständig,  während  Wismut 
an  beiden  Polen  auftrat.  Bei  Wiederholung  des  Versuches  erwies 
sich  die  Fällung  als  unvollständig. 

Versuch  4. 
Der  Strom  wurde    auf  0.8  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erhöht 
Die  Fällung  war  vollständig,  aber  Wismut  trat  an  beiden  Polen  wd. 
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Versuch  5. 

Bei  diesem  Versuch  wurden  die  folgenden  Bedingungen  beob- 
achtet: lOccm  Quecksilberlösung  (=0.1 132  g  metallisches  Queck- 
silber), 2  ccm  Wisnmtlösung  (=  0.0358  g  metallisches  Wisnmt), 
25  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.3)  wurden  auf  180  ccm  ver- 
dünnt und  der  Einwirkung  eines  Stromes  ausgesetzt,  welches  1 .5  ccm 
Knallgas  in  der  Minute  erzeugte.  Das  niedergeschlagene  Quecksilber 
wog  0.1441  g.  Der  positive  Pol  war  mit  Wismutsuperoxyd  bedeckt. 
Das  Quecksilber  enthielt  metallisches  Wismut.  Die  Fällung  der 
Metalle  war  eine  vollständige. 

Versuch  6. 

Unter  gleichen  Bedingungen,  wie  unter  5  angegeben,  wog  das 
niedergeschlagene  Quecksilber  0.1445  g,  und  die  Anode  war  mit 
Wismutsuperoxyd  bedeckt. 

Versuch  7. 

Bei  diesem  Versuche  bestand  die  einzige  Ändemng  der  unter 
6  erwähnten  Bedingungen  in  der  Vermindenmg  der  Wisnmtmenge 
auf  0.0179  g.  Das  niedergeschlagene  Quecksilber  wog  0.1290  g  und 
enthielt  Wismut.  Die  Anode  war  mit  Wisnmtsuperoxyd  überzogen. 
Die  Fällung  der  Metalle  war  vollständig. 

Versuch  8. 

Unter  ähnlichen  Bedingungen,  wie  in  7,  nur  mit  der  Aus- 
nahme, dafs  der  Strom  1.4  ccm  Knallgas  in  der  Minute  abgab,  wog 
das  niedergeschlagene  Quecksilber  0.1284  g.  Die  Anode  wies  W'ismut- 
superoxyd  auf. 

Es  ergab  sich  demnach,  dafs  die  Metalle  gleichzeitig  nieder- 
geschlagen werden.  Zeitweilig  schien  sich  sogar  das  Wisnmt  fiiiher 
auszuscheiden,  als  das  Quecksilber,  und  zwar  war  dies  unter  den 
verschiedensten  Bedingungen  der  Fall.  Es  ist  daher  unsere  Ansicht, 
dafs  die  von  Classen  vorgeschlagenen  Bedingungen  (siehe  oben)  so 
modifiziert  werden  sollten,  dafs  sie  mit  den  von  uns  angegebenen 
Thatsachen,  sowie  mit  seiner  eigenen  persönlichen  in  den  Ber,  deutsch, 
cheni.  Ges.  (1880)  19,  325  veröffentlichten  Beobachtung  überein- 
stimmen.    Darin  heifst  es: 

„Von  Wismut  konnte  das  Quecksilber  auf  diese  Weise  nicht 
getrennt  werden.  Beide  Metalle  scheiden  sich  gleichzeitig  aus  der 
sauren  Lösung  aus.*" 

Chemisches  Ünhersitäts-Jjiboratorium  von  l^enntfylranicn,  Philadelphia, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  April  1^S93. 

7* 


über  die  Einwirkung  von  flüssigem  Chlor  auf  Metallchloride. 

Von 

Alex.  Classen  und  B.  Zahorski. 

Chloride,  welche  den  höheren  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle 
entsprechen,  sind  nur  wenige  bekannt.  Da  derartige  Verbindungen 
theoretisch  von  Interesse  sind,  so  haben  wir  uns  mit  Versuchen  zur 
Darstellung  derselben  beschäftigt.  Im  folgenden  berichten  wir 
zunächst  über  das 

Bleitetrachlorid. 

Während  das  Blei  in  organischen  Verbindungen  häufiger  als 
tetravalent  auftritt,^  ist  dasselbe  in  anorganischen  Verbindungen 
durchweg  zweiweilig.  Es  haben  sich  daher  zur  Entscheidung  der 
Frage  der  Wertigkeit  s.  Z.  verschiedene  Chemiker  bemüht,  Salze 
darzustellen,  in  welchen  das  Blei  als  vierwertiges  Metall  vorhanden 
ist.  Eine  Verbindung,  welche  das  Interesse  der  Chemiker  besonders 
beanspiiichte,  ist  die  des  Bleies  mit  Chlor.  Milon*  machte  zuerst 
die  Beobachtung,  dafs  ein  höher  chloriertes  Produkt,  als  das  normale 
Bleichlorid,  sich  bildet,  wenn  man  Bleisuperoxyd  in  kalter,  konzen- 
trierter Salzsäure  auflöst.  Die  resultierende,  stark  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit zersetzte  sich  mit  Wasser  und  Alkalien  unter  Abscheidung  von 
Bleisuperoxyd.  Aus  diesem  Verhalten  schlofs  Milok  die  Anwesen- 
heit einer  neuen  Verbindung  des  Bleies  mit  Salzsäure,  oder  möglicher- 
weise die  von  Bleitetrachlorid. 

SoBRERo  und  Selmi^  fanden,  dafs  eine  kalte,  konzentrierte  Chlor- 
natriumlösung beim  Sättigen  mit  Chlor  gröfsere  Mengen  von  Blei- 
chlorid zu  lösen  im  stände  ist,  und  konstatierten  dieselben  in  dieser 
Lösung  ein  bestimmes  Mengenverhältnis  zwischen  Chlomatrium  und 
etwaigem  Bleitetrachlorid,  nämlich  9NaCl  auf  IPbCl^.  Rivot,  Beudaxt 
und  Dac*uin*  bestätigten  1853  die  Versuche  von  Milox  und  wollten 


*  Bleitetraphenyl-tetratolyl  u.  s.  w.    Vgl.   A    Polis.    Ber.    deuUfk.    ckm. 
Ges.  (1887).  716,  3331. 

*  Joum.  pharm.  [2],  28,  299.  —  *  Jahresher.  (1850),  S22. 

*  Ann.  min.  [5]  4,  239. 
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dieselben  beim  Verdunsteu  einer  Lösung  von  Bleisuperoxyd  in  kalter, 
konzentrieiter  Salzsäure    im   Vacuum    über   Kalilauge    neben   den 
Krvstallen  des  normalen  Bleichlorids  auch  solche  von  Bleitetrachlorid 
erhalten  haben.    Die  Möglichkeit  der  Darstellung  von  krystallisiertem 
Bleitetrachlorid   wird  von  Nickles^  mit  Recht  bestritten;   letzterer 
beobachtete   die   Bildung   einer   Lösung   von  Bleitetrachlond   beim 
Chlorieren   von   Bleidichlorid,    bei   Gegenwart   einer   konzentrierten 
Losung    eines  Alkalichlorids   oder   von  Calciumchloiid.     Auf  Grund 
dieser  Beobachtungen   entwickelt  nun  Schiff^   zuerst   die  Theorie 
der  Tetravalenz   des  Bleies.     Während  Nickles   die  Beständigkeit 
der  Lösung  von  Bleitetrachlond  in  Alkalichloriden  nachwies,  kon- 
statierte Ditte'  dasselbe  für  die  Lösung  dieses  Chloiids  in  konzen- 
trierter Salzsäure.     Nikoljükin*  war  der  erste,   welcher  das  Blei- 
tetrachlond  in  Form  einer  festen  Verbindung,   als  Bleitetrachlorid- 
Chlorammonium,  indes,  wie  wir  nachweisen  werden,  in  sehr  unreinem 
Zustande,  abschied.     Dei*selbe  stellte  zunächst  eine  salzsaure  Lösung 
von  Bleitetrachlorid  dar,  indem  er  Bleisuperoxyd  in  zugeschmolzenen 
Bohren   der  Wirkung  von  kalter,   konzentrierter  Salzsäure  aussetzte 
und  die  Flüssigkeit  einer  kalten,   konzentrierten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium hinzufügte.     Es  scheidet  sich  hierbei  das  schwer  lösliche 
Doppelsalz   von   Bleitetrachlorid-Chlorammonium  aus,    während   das 
entsprechende  Doppelsalz  des  Bleidichlorids  in  Lösung  bleibt.    Nach 
diesem   Verfahren    erhielt   Nieoljukix    nur    minimale    Quantitäten 
eines  unreinen  Doppelsalzes,  welches  indes,  neben  Bleidichlorid,  un- 
zweifelhaft Bleitetrachlorid    enthielt.    Eine  Fonnel   für   diese  Ver- 
bindung aufzustellen,  vermochte  Nikoljukin  daher  nicht;   derselbe 
beschränkte  sich  vielmehr  darauf,  das  Verhältnis  von  Blei  zum  Chlor 
festzustellen  auf  Grund  der  Reaktion,  welche  zwischen  Bleitetrachlorid 
und  Jodkaliumlösung  eintritt.    Das  aus  letzterer  Lösung  ausgeschiedene 
Jod  wurde  mittelst  Natriumthiosulfat  bestinmit.    Nikoljukix  findet 
nach  diesem  Verfahren  40.6  7o  Chlor,  d.h.  die  ganze,  im  Bleitetra- 
chlorid enthaltene  Chlormenge  (berechnet  40.69%),  während  nur  die 
Hälfte  hiervon,  das  wirksame  Chlor  in  Reaktion  tritt,    denn  die 
Umsetzung    zwischen    Jodkalium    und    Bleitetrachlorid    kann    nach 
unseren  Untersuchungen  nur  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

1 .  PbCl,  -r  2KJ  =  PbCl,  +  2KC1  +  J, 

2.  PbCl,  +  2KJ  =  PbJ,  4-  2KC1. 


*  Compt  rend.  68,  1118.  —  •  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  8,  11Ü8. 

•  Compt  rend.  91,  765.  —  *  Journ.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  (1885),  207. 
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Beim  Titrieren  mit  Natrimnthiosulfat  werden  daher  nur  zwei 
freie  Jodatome,  entsprechend  zwei  Chloratomen,  gefunden,  während 
die  beiden  anderen  Chloratome,  an  Blei  gebunden,  sich  gegen  Jod- 
kalium indifferent  verhalten,  d.  h.  sich  nicht  unter  Jodausscheidung 
umsetzen.  Es  ist  ferner  bei  Beurteilung  des  Gesamtchlors  von 
40.6  7o  zu  beiiicksichtigen,  dafs  diese  Zahl  das  Verhältnis  von  Chlor 
zum  Blei  in  reinem  Bleitetrachlorid  ausdrückt  und  die  absolute 
Menge  bedeutend  kleiner  ist,  da  nicht  das  Tetrachloiid  selbst, 
sondern  ein  Doppelsalz  mit  Chlorammonium  untersucht  wurde. 

Aus  den  erwähnten  Arbeiten  geht  heiTor,  dafs  weder  das  Blei- 
tetrachlorid, noch  eine  Verbindung  desselben  im  reinen  Zustande 
erhalten  bezw,  analysiert  wurde  und  die  Existenz  dieses  Chlorids 
mehr  angenommen  als  bei^iesen  worden  ist. 

Bei  unseren  Studien  über  die  Einwirkung  von  flüssigem  Chlor 
auf  verschiedene  Metalle  und  Metallsalze  gelang  es  uns,  u.  a.  das 
Bleitetrachlorid  in  Form  verschiedener  Doppelsalze  in  beliebig 
grofser  Menge  darzustellen  und  die  Verbindungen  genauer  zu  unter- 
suchen. Die  Darstellung  geschah  durch  Einwirkung  von  flüssigem 
Chlor  auf  festem  Bleidichlorid,  bei  Gegenwart  von  rauchender  Salzsäure.* 
Nach  vielen  Versuchen,  diese  Reaktion  unter  Druck  in  verschiedenen 
zu  diesem  Zweck  konstiiiierten  Apparaten  auszuführen,  sind  wir  zur 
Anwendung  der  gewöhnlichen  kleinen  Bierflaschen  mit  sogenanntem 
Patentverschlufs  übergegangen,  welche  sich  als  sehr  zweckmäfsig 
erwiesen.  Die  Flasche  wurde  mit  ca.  200  ccm  rauchender  Salzsäure 
und  25  g  Bleidichlorid  beschickt,  in  eine  Kältemischung  (Eis  und 
Kochsalz)  gestellt,  flüssiges  Chlor  hinzugegeben  und  der  mit  Gununi- 
kappe  versehene  Porzellanstöpsel  aufgedrückt.  Der  Inhalt  dieser  j 
Flasche  wies  zwei  Flüssigkeitsschichten  auf,  die  untere  aus  Chlor 
und  die  obere  aus  Salzsäure,  bezw.  Bleichloridlösung.  Nach  30  bi:> 
40  Stunden  war  alles  feste  Bleichlorid  verschwunden  und  eine 
homogene,  gelbe  Flüssigkeit  von  starkem  Chlorgeruch  gebildet.  Bevor 
die  Flasche  geöffnet  wurde,  mufste,  um  ein  Herausschleudern  des  Inhalts 
zu  verhüten,  der  Inhalt  auf  etwa  — 30^  C.  (durch  feste  Kohlensäure 
und  Äther)  abgekühlt  werden.  Versuche,  aus  der  Lösung  des  Blei- 
tetrachlorids in  Salzsäure  ersteres  rein  zu  isolieren,  sind  bislang  ohne 
Elfolg  geblieben. 


^  Flüssiges  Chlor  wirkt  auf  metallisches  Blei  und  auf  festes  Bleichlorid 
ohne  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  ein,  ebensowenig  anf  Bleisuperoxyd  oder 
Mennige. 


i 
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• 

Bleitetra  Chlorid -Chlorammonium. 

Wenn   man  die  salzsaure  Lösung  von  Bleitetrachlorid  nach  der 

Vorschrift  von  Nikoljükin  zu  einer  Chlorammoniumlösung  hinzufügt, 

so  scheidet  sich,  je  nach  der  Menge  von  Salzsäure,  ein  Doppelsalz  mit 

beigemengtem  Chlorammonium  aus,  was  folgende  Analysen  beweisen:  * 

I  II  III  iV  V 

Wirksames  Chlor        8.8  7o        11.71  V«.        10.627o        13.3  7o         13.26% 
Blei         25.91  „         34.21  „         34.27  .         38.95  „         42.66  „ 

In  dem  reinen  von  uns  dargestellten  Doppelsalz  beträgt  die 
berechnete  Menge  des  wirksamen  Chloi'S  14.68%  und  die  des 
Bleies  42.857o. 

Verfährt   man   in    der  Art,    dafs  man  eine  kalte,  konzentrierte 
C'hlorammoniumlösung  nach  und  nach  zu  der  salzsauren  Lösung  des 
Bleitetrachlorids  hinzugiebt,    so  dafs  ein  Teil  des  letzteren  nicht  in 
Doppelsalz  übergeführt  wird,  so  erhält  man  ein  reines  Pi-odukt.    Es 
ist  erforderlich,  den  erhaltenen  Niederschlag  ohne  Verzug  mit  Hülfe 
der   Saugpumpe  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  und  zur  Entfernung 
des     noch   in   Lösung   befindlichen    Bleitetrachlorids    5 — 6  mal    mit 
kalter  konzentrierter  Salzsäure  auszuwaschen.     Das  Bleitetrachlorid- 
Chlorammonium  wird  zunächst  auf  Thonplatten   und   dann  mehrere 
Tage  im  Exsiccator  über  Kalk  oder  Natriumhydroxyd  getrocknet.    Die 
Masse  ist  alsdann  trocken  genug,   um  dieselbe  zu  j)ulverisieren  und 
im   Dampfbade  gänzlich  von  Salzsäure  zu  befreien.     Zersetzung  des 
Salzes  tritt  erst  bei  einer  Temperatur  über  120®  C.  ein,  so  dafs  das 
Trocknen  im  Dampf  bade  ohne  Gefahr  ausgeführt  werden  kann.    Zur 
Analyse  benutzten  wir  Salze,  welche  bei  80®  C.  bis  zum  konstanten 
Gewicht    getrocknet   wurden.     Im    folgenden    geben    wir,    um   die 
Konstanz   der  Zusammensetzung  darzuthun,   die  Resultate,    welche 
^'ir    mit   zwei   zu  verechiedenen  Zeiten   dargestellten  Doppelsalzen 

erhalten  haben. 

Doppelsalz  I. 


Gefunden 

Berechnet 

Blei 

42.67"/o 

42.72%« 

42.85% 

Gesamtchlor 

46.89  „ 

46.68  «  ' 

47.70  , 

Wirksames  Chlor 

U.71  r, 

14.59  „  * 

14.68  „ 

Ammonium 

9.28  „ 

9.18  „  ' 

9.45  „ 

*  NixouuKiN  benutzte  zum  Auswaschen  des  Doppelsalzes  Chlorammoiiium- 
lösungy  welche,  nach  unseren  Versuchen,  das  Salz  zersetzt. 

*  Bestimmung  als  Bleisulfat  und  als  Superoxyd  durch  Elektrolyse   lieferten 
sehr  gut  flhereinstimmende  Resultate. 

*  *  *   Die   zu  diesen   Ziffern   gehörenden  Anmerkungen   befinden   sich   auf 
folgender  Seite. 
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Doppelsalz  IL 

Blei  42.71%  42.60% 

Gesamtchlor  46.94  „  46.85  „ 

Wirksames  Clilor  14.51  „  14.60  „ 

Ammonium                   9.J)l  „  9.22  „ 

Aus  vorstehenden  Analysen  berechnet  sich  für  das  Bleitetra- 
chlorid-Chlorammoiüum  die  Formel: 

2?bCl4.5NH/^l. 

Das  Doppelsalz  stellt  ein  citronengelbes  krystallinisches  Pulver 
dar,  welches  in  vollkommen  trockenem  Zustande  in  luftdicht 
schliefsenden  Flaschen  lange  Zeit  unzei*setzt  erhalten  werden  kann. 
Durch  schwaches  £i*wärmen  wird  das  Doppelsalz  intensiv  orange; 
eine  Zersetzung  desselben  läfst  sich  erst  bei  Temperatui-en  über 
120®  C.  konstatieren. 

Durch  Wasser  erleidet  das  Bleitetrachlorid-Chloranunoiiium  Zer- 
setzung, welche  verschieden  verlaufen  kann.  Wenig  Wasser  löst 
das  Doppelsalz  mit  schwach  gelber  Farbe  auf,  welche  Färbung  nach 
kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort,  unter  Abscheidung  von  Blei- 
dichlorid  verschwindet.  Bei  dieser  Zersetzung  ist  der  charakteristische 
Geruch  der  unterchlqrigen  Säuie  bemerkbar.  Fügt  man  zu  der  er- 
haltenen gelben  Lösung  mehr  Wasser  hinzu,  so  färbt  sich  dieselbe 
schön  klar  braun;  nach  wenigen  Augenblicken  scheidet  sich  dann 
nach  und  nach  ein  brauner  Niederschlag  aus,  welcher  als  Bleisuper- 


'  Nach  der  YoLHARDSchen  Methode  in  der  Art  bestimmt,  dafs  zu  einer 
abgemessenen  überschüssigen  Silbemitratlösung  das  abgewogene  Bleitetrmchlorid- 
doppelsalz  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen  hinzugegeben  und  geschüttelt  wonle, 
bis  die  gelbe  Farbe  des  Doppelsalzes  verschwunden  war.  Es  wurde  ^aHmtii^  tni^ 
Zeit  unter  l^mrühren  erwärmt  und  nach  dem  £rkalten  Salpeters&ore  und  5  eoi 
Eisenalaunlösung  hinzugefügt  und  der  Silberüberschufs  mittelst  Rhodanaminonim 
titriert. 

^  Zur  Bestimmung  wurde  das  Doppelsalz  zu  einer  konzentrierten  JodkaÜum- 
lösung  zugegeben  und  umgerührt,  bis  das  Doppelsalz  zersetzt  war.  Nach  des 
Verdünnen  mit  Wasser  wurde  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumthiosolfat  titriert. 

^  Wenn  man  das  Ammoniak  in  der  Art  zu  bestimmen  versncht,  daCi  mu 
eine  abgewogene  Menge  des  Doppelsalzes  mit  Natronlauge  kocht  und  das  frei 
werdende  Ammoniak  in  titrierte  Salzsäure  überfiihrt,  so  erhilt  man  infolge 
Bildung  von  Natriumhypochlorid  und  Einwirkung  desselben  auf  das  Ammonima- 
salz  zu  niedrige  Resultate.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  reduzierten  wir  za- 
n&chst  das  Doppelsalz,  indem  wir  eine  abgewogene  Menge  mit  etwas  Schwefet- 
wasserstoffwasser  versetzten,  nach  einigem  Stehen  mit  Salzs&ore  anaftnerten  aai 
erwärmten,  bis  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  bemerkbar  war.  Die  erittkne 
Lösung  konnte  alsdann  mit  Natronlauge  destilliert  werden. 
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oxyd  konstatiert  wurde.  Zerlegt  man  das  Doppelsalz  mit  gröfseren 
Mengen  von  Wasser,  so  erhält  man  ziemlich  alles  Blei  iu  Form 
TOD  Snperoxyd.  £s  kommt  jedoch  hierbei  darauf  an,  ob  man  ein 
and  dieselbe  Menge  von  Wasser  rasch  oder  nach  und  nach  hinzugiebt ; 
die  erhaltenen  Mengen  von  Bleisuperoxyd  können  bei  derselben 
Quantität  von  Doppelsalz  demnach  verschieden  ausfallen.  Zusatz 
von  Alkalien  beschleunigt  die  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung; 
ähnlich  wirken  Natiium-  und  Ammoniumacetat.  Erwärmt  man  das 
Doppelsalz  mit  einer  Alkalichloridlösung,  so  tritt  kein  Bleisuperoxyd, 
sondern  Bleichlorid  auf. 

Das  Bleitetrachlorid  verhält  sich  demnach  geringen  Mengen 
von  Wasser  gegenüber  wie  ein  unstabiles  Salz  des  vierwertigen 
Bleies,  welches  sich  in  Bleichlorid  und  in  Chlor  spaltet,  welch 
letzteres  Anlafs  zur  Bildung  von  unterchloriger  Säure  giebt 
Gröfseren  Mengen  von  Wasser  gegenüber  verhält  sich  das  Blei- 
tetrachlorid   wie    ein    Säurechlorid,    indem    hierbei    die    Bleisäure 


/OH 
Pb'^Qg  oder  Pbe:0     frei  wird.    Es  ist  zu  vermuten,  dafs  in  dem 


AOH  ^^ 


/_ 


OH 

Augenblicke,  in  welchem  die  Lösung  durchsichtig  braun  gefärbt 
erscheint,  Bleisäure  als  solche  vorhanden  ist  und  erst  in  dem 
Momente  der  Trübung  das  Anhydrid,  das  Bleisuperoxyd  ausfällt. 
Konzentrierte  Salzsäure,  Eisessig  und  Äther  zei-setzen  das  Blei- 
tetrachlorid-Ghlorammonium  nicht,  dagegen  wirkt  Alkohol  zersetzend 
unter  Bildung  von  Aldelyd  ein.  Beim  Überleiten  von  völlig  trockenem 
Ammoniakgas  über  das  Doppelsalz  beobachtet  man  keine  Veränderung 
desselben;  bei  Gegenwait  von  Wasser  bräunt  sich  die  Verbindung 
unter  Ausscheidung  von  Bleisuperoxyd.  Da  das  Bleitetrachlorid  mit 
verschiedenen  anderen  anorganischen  Chloriden  keine  unlöslichen 
Doppelsalze  bildet,  so  haben  wir  versucht,  Salze  mit  organischen 
Sasen  zu  erhalten.  Als  solche  haben  wir  zunächst  Chinolin  und 
Py  ridin  in  Betracht  gezogen.  In  der  That  liefern  salzsaures  Chinolin 
und  salzsaures  Pyridin  schwer  lösliche  Verbindungen,  welche  man 
ohne  Schwierigkeit  in  gröfseren  Mengen  rein  darstellen  kann. 

Bleitetrachlorid-Chinolinchlorhydrat. 

Fügt  man  zu  der  salzsauren  Lösung  des  Bleitetrachlorids  unter 
starker  Abkühlung  eine  solche  von  Chinolinchlorhydrat,  so  bildet 
sich  sofort  ein  citronengelber  krystallinischer  Niederschlag,  welcher 
nach  sofortiger  Filtration   mit   der  Saugpumpe  und  Auswaschen  mit 
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kalter,  konzentrierter  Salzsäure  aus  reinem  Doppelsalz  besteht,  welches 
wie  das  Ammoniumdoppelsalz  behandelt  wurde.  Die  Analyse  dieser 
Verbindung,  resp.  die  Bestimmung  von  Blei,  Gesamtchlor  und  von 
wirksamem  Chlor  nach  den  Miher  angegebenen  Methoden  lieferte 
folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 
Blei    30.78%  30.43% 

Gesamtchlor    30.12  ^  30.28  „ 

Wirksames  Chlor    10.28  ,,  10.42  „ 

Aus  diesen  Werten  berechnet  sich  die  Fonnel: 

PbCl^  2C9H,  NHCl. 

Dieses  Doppelsalz  ist  weit  beständiger,  als  das  Bleitetrachlorid- 
Chlorammouium ;  dasselbe  kann  auch  bis  über  120^  C.  ohne  Zer- 
setzung erhitzt  werden.  Beim  Erwärmen  färbt  sich  das  Salz  tief 
orange,  welche  Färbung  noch  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten  be- 
stehen bleibt.  Das  Verhalten  des  Salzes  gegen  Wasser  ist  ein 
analoges,  wie  das  des  Chlorammoniumdoppelsalzes.  Durch  freies 
Chinolin  oder  Pyridin  tritt  Zersetzung  unter  Ausscheidung  eines 
dunklen  Niederschlages  ein.  In  heifsem  salzsauren  Chinolin  löst 
sich  das  Salz  ziemlich  leicht  auf,  beim  Erkalten  unzersetzt  aus- 
krystallisierend.  Erhitzt  man  indes  die  Lösung  längere  Zeit  zum 
Kochen,  so  kr)^stallisiert  beim  Erkalten  ein  weifses  Salz  aus, 
welches  wahrscheinlich  aus  Bleidichlorid  mit  Chinolinchlorid  be- 
steht. In  konzentrierter  kalter  Salzsäure  ist  das  Doppelsalz  eben- 
falls löslich,  und  zeigt  diese  Lösung  in  ihrem  Verhalten  Überein- 
stimmung mit  der  vorhin  erwähnten. 

Über  die  Einwirkung  von  Brom-  und  Jodkalium 
auf  Bleitetrachloridchinolinchlorhydrat. 

Bleitetrachloridchlorammoniumdoppelsalz  zu  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Brom-  oder  Jodkalium  hinzugefügt,  zersetzt  sieb  fast 
augenblicklich  unter  Ausscheidung  von  Brom,  resp.  Jod. 

Durch  Umsetzung  von  Bleitetrachloridpyridinchlorhydrat  mit  den 
genannten  Salzen  entstehen  Verbindungen,  welche  sich  schon  in  der 
Kälte  leicht  zersetzen.  Ein  anderes  Verhalten  zeigt  das  Bleitetra- 
chloridchinolinchlorhydratdoppelsalz,  welches  durch  Umsetzung  mit 
Brom-   und   Jodkalium  beständige  Verbindungen  bildet.     Fügt  man 

^  Zur  Bestimmung  des  Bleies  durch  Elektrolyse  als  Superoxyd    moltte  rar 
Entfernung   des  Chinolins  die  Verbindung  zunächst  mit  SchwefelwasaerstofF 
setzt  werden. 
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zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Bromkalium  unter  Abkühlung 
kleine  Portionen  von  fein  gepulvertem  Bleitetrachloridchinolinchlor- 
hydrat,  so  geht  die  gelbe  Farbe  des  Pulvers  allmählich  durch  tief- 
orange in  mennigrot  über,  und  die  Lösung  färbt  sich  schwach  gelb; 
es  ist  zur  vollständigen  Zersetzung  erforderlich,  die  Masse  zu  ver- 
reiben, bis  keine  gelbe  Punkte  mehr  sichtbar  sind.  Da  die  Ver- 
bindung in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  sich  teilweise  zersetzt, 
so  wird  der  Niederschlag  möglichst  bald  abgeprefst  und  auf  Thon- 
platten  getrocknet. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum   bis   zum  konstanten  Gewicht  ge- 
trockneten Substanz  ergab: 

GefundcD  Berechnet 

Brom  50.79 Vo  50.71  Vo  50.60S 

Blei     21.62  „  21.81  „ 

entsprechend  der  Formel:  PbBr^2C9H7NHBr.* 

Die  Verbindung  bildet  ein  schweres  zinnoberrotes  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  unter  partieller  Zer- 
setzung auflöst.  Kochendes  Wasser  zersetzt  die  Substanz  rascher, 
unter  Abgabe  von  Brom;  beim  Erkalten  kiystallisieren  leicht  gelb 
gefärbte  verfilzte  Nadeln  aus,  welche  wahrscheinlich  aus  einer  Ver- 
bindung von  Bleibromid  mit  Chinolinbrorahydrat,  gemengt  mit  Blei- 
bromid,  bestehen.  Wir  konstatierten  in  derselben  43.5  — 43.65  7o  Brom 
und  45.37  7o  Blei  und  qualitativ  Chinolin. 

Alkalihydroxyde  und  Karbonate  liefern  beim  Kochen  einen 
bleisuperoxydhaltigen  Niederschlag  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung 
von  Chinolin.     Durch  Alkohol  wird  der  Verbindung  Brom  entzogen. 

Ganz  analog  wie  mit  Bromkalium  setzt  sich  das  Bleitetrachlorid- 
chinolinchlorhydrat  mit  Jodkalium  um ;  es  resultiert  ein  braunschwarzes 
Pulver,  welches  folgende  Zusammensetzung  besitzt: 

Gefunden  Berechnet 

Jod    62.25  Vo  62.20%  62.007« 

Blei   16.63  „  16.79  „ 

entsprechend  der  Formel  PbJ^2C.jH7NHJ.* 


'  Mit  JodkaKum  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Jodausbcheidung  und 
DUdung  eines  schwarzbraunen  Niederschlages.  Durch  Titration  wurden  14  bis 
14.3*A  wirksames  Brom  gefunden;  die  obige  Formel  verlangt  16.8 'Vo.  Die  Um- 
setzung mit  Jodkaliimi  ist  demnach  nicht  (quantitativ. 

'  Die  direkte  Bestimmung  des  wirksamen  Jods  ergab  wie  bei  der  Brom- 
Verbindung  zu  niedrige  Werte,  da  die  Umsetzung  eine  unvollständige  ist. 
Oefunden  wurden  17.6  und  18%;  die  berechnete  Mengt*  beträgt  21.01  Vo. 
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Die  braunschwarze,  an  Mangansuperoxyd  erinnernde  Substanz 
erhält  beim  Zerreiben  im  Mörser  Metallglanz.  Durch  Wasser  zer- 
setzt sich  dieselbe  unter  Ausscheidung  von  Ble^odid.  Beim  Kochen 
entweichen  reichlich  Joddämpfe.  Alkalihydroxyde  und  kohlensaure 
Alkalien  bilden  eindn  Niederschlag,  in  welchem  Bleisuperoxyd  nach- 
gewiesen werden  kann.  Alkohol  und  Äther  entziehen  der  Ver- 
bindung Jod. 

Nach  den  Analysen  und  Beaktionen  sind  die  beiden  beschrie- 
benen Verbindungen  wohl  als  höher  bromierte  und  jodierte  Bleisalze 
anzusprechen.  Gegen  die  Annahme,  dafs  das  durch  Bleitetrachlorid 
ausgeschiedene  Brom,  resp.  Jod  an  Chinolin  addieit  wird,  sprechen 
vorzugsweise  folgende  Thatsachen: 

1.  Die  Farbe  der  Jodadditionsprodukte  ist  eine  dunkelgrüne, 
während  das  von  uns  dargestellte  Salz  eine  braunschwarze  Farbe 
besitzt ; 

2.  sind  bislang  nur  Addiüonsprodukte  des  Chinolins  mit  2  oder 
4  Atomen  Brom,  resp.  Jod  bekannt.^  Hiemach  könnten  die  obigen 
Verbindungen  die  Zusammensetzung:  PhBr^CgH^NBr^ELBr  oder 
PbBr22C9H7NBrjHB  besitzen.  Die  erstere  Verbindung  entspricht  \ 
einem  Bromgehalt  von  54.1%  und  einem  Bleigehalt  von  28-02%, 
die  zweite  65.47o  Brom  und  21.1%  Blei,  gegenüber  50.797o  Brom 
und  21.62%  Blei,  welche  wir  konstatiert  haben.  Möglich  ist  indes 
die  Bildung  einer  Verbindung  von  der  Formel:  PhBr^C^H^NBr^HB  + 
CgH^NHBr,  welche  ebenfalls  50.6%  Blei  und  21.81%  Brom 
verlangt. 

Bleitetrachlorid-Pyridinchlorhydrat. 

Dieses  Salz  bildet  sich  auf  gleiche  Art,  wie  das  vorhin  beschriebene 
Chinolin-Doppelsalz  als  tief  gelber,  in  konzentrierter,  kalter  Salz- 
säure schwer  löslicher  krj'stallinischer  Niederschlag.  In  Pyridin  ist 
das  Doppelsalz  leicht  auflöslich;  aus  konzentrierter  heifser  Flüssigkeit 
kiystallisieren  gelbe  Nadeln  aus,  und  erstarrt  die  Mutterlauge  zu 
einer  gelben,  wachsaitigen  Masse. 

Die  Analyse  der  Doppelsalze  ergab  folgende  Werte: 


Gefiinden 

Berechnet 

Blei 

32.3  7o 

32.4% 

Gesamtchlor 

35.85  „            36.0  7o 

36.1  „ 

Wirksames  Chlor 

11.2  .            11.2  „ 

11.1, 

*  Beilstein,  8,  741. 
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A2  ce^er  Sop-Ie  ZLikc  bemerkt  wenige  vüiV  Ai>  P*.«*::e:r*« 
eil  j  r:  t-CiI'^ra3iEo^iiini  5kh  ohne  Chlo'-^^r.T^ickelu:«:  ::i  heiJs^iu 
P*»  ■  'liTiir  yMräyirts  ihTä«:  und  ins  dieser  Lösuus:  Veini  V-rk3il;ea  :?irK 
it  •ir':«»aT«ifee  KrTstille  ausMrheiden.  ^eU  he  ivioh  dem  Vrwkue«, 
ytzrmsmsi^  ersinne,  «üirken  P>Tidini:erui  h.  atvr  kein  AniuK^nuik 

i»lmoM»^rhTdrat  >oheint   aenmach  *n  die  Stelle 
L5  zu  treten  und  mit  Weitet rachiorid  dAs  ermahnte 
D^fMrfü  zu  btlden. 

Z-ssL  Verrieich  der  Doppelsal/e  de>  BleitetniohloiT\ls  mit  OhiwoUn- 
n&?p-  PyridiiirfiiorhTdrais  mit  den  eutsprvchendon  lK^ppelvertMuduu>;:eu 
mhchen  Bleiehlorids  haben  wir  auch  letzt  ert\   i^  eiche  unserx^ 
nAcfa  unbekannt  sind,  danüestellt. 


Bleidichlorid-Pvridinchlorhvdrat. 

Beim  Kochen  von  reinem  kristallisierten  lUeichlorid  mit  einer 
lg  Ton  Ptridinchlorfaydrat  löst  sich  elfteres  in  ziemlich  jjivfsen 
auf  und  scheidet  sich  aus  der  ahtiltrierteu  Flüssigkeit  Blei- 
cbloiid-PTridinchlorhTdrat  in  Form  von  glän/euden  Nadeln  aus.  Die 
erhaJtenen  Krystalle  werden  zuerst  auf  einer  Thonplatte  und  alsdann 
zwischen  Filtrierpapier  unter  Druck  lantiere  Zeit  belassen.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

(fefimden  Hororlinoi 


^ 


Blei     48  29^  o  4^.4 


0 


,) 


Chlor  27.34  „   27.SS'%  27 A4  „ 

aus  welchen  sich  die  Formel 

3Pb(V  4C5H5NHCI 

ableitet.   Durch  Alkohol  und  Salzsäure  wird  das  Salz  unter  Absclundun^ 
von  Bleichlorid  zersetzt. 

Bl  ei  dich  lorid-Pyridindoppel  salz. 

In  kochendem  Pyridin  löst  sich  das  lUeichlorid  ziemlich  schwer 
auf,  100  ccm  desselben  etwa  1.&  g.  Beim  KrkiiltcMi  diestM*  Lösiuif? 
krystallisieren  dünne,  lange,  farblose  Nadeln    aus.     Seilest   j;ut   f<e- 
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ti'ocknete  Krystalle  zeigen  noch  Pyridingeruch,  welches  durch  Lösungs- 
mittel ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  entfernt  werden  kann. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

SPbClj^CjHjN. 
Gefunden  Berechnet 


Blei     53.747o  53.8  7o 

Chlor  18.45  „     18.43Vo  18.45  „ 

Wir  gestatten  uns  schliefslich  noch,  zu  ei-^^ähnen,  dafs  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Bleitetrachlorid  in  Salzsäure 
Krystalle  von  Bleidichlorid  in  Form  von  rhombischen  Blätt- 
chen, oft  von  1  cm  Länge,  sich  ausscheiden.  Aus  einer  Lösung 
von  Bleitetrachlorid  in  Chlorkalcium  nehmen  die  sich  ausscheidenden 
Krystalle  von  Bleidichlorid  die  Form  von  Pyramiden  an.  Diese 
beiden  Kr}'stallformen  sind  auf  andere  Art  auch  von  Schabüs* 
erhalten  und  beschrieben  worden. 


Flüssiges  Chlor  wirkt  auf  festes  Kobaltchlorür  nicht  ein.  Chloriert 
man  das  genannte  Salz  bei  Anwesenheit  von  konzentrierter  Salzsäure, 
so  bemerkt  man  nach  einiger  Zeit,  dafs  die  blau  gefärbte  Lösung  in 
eine  hellgiüne  übergeht.  Versetzt  man  diese  vorher  stark  abgekühlte 
Flüssigkeit  mit  Pyridin  bis  zum  Entstehen  einer  dunkelgrünen  Lösung,  so 
krystallisieren  dunkelgrüne  Schuppen  aus,  welche  nach  dem  Absaugen, 
Auswaschen  mit  Alkohol  (zur  Entfernung  von  Kobaltchlorürverbindungen) 
und  Trocknen  kaum  nach  Pyridin  riechen.  In  Alkohol  und  4^tlier  ist 
die  Verbindung  fast  unlöslich,  in  Chloroform  und  konzentrierter  Salz- 
säure wenig  löslich.  Das  Salz  enthält  das  Kobalt  als  ein  höheres 
Chlorid,  was  aus  seinem  Verhalten  gegen  Alkalihydroxyde  hervorgeht. 
Die  Analyse  desselben  führte  zu  der  Formel 

welche  indes  noch  der  Bestätigung  bedarf. 

Über  diese  Verbindung,  sowie  über  andere  Chloride  werden  wir 
in  einer  zweiten  Mitteilung  näheres  berichten. 

Aachen,  Anorganisches  Laboratorium  der  Techn.  Hochachuie,  13,  April  1893. 
Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  16.  April  1893. 


*  Ber.  d.  Akad.  der  Wiss,  zu  Wien  1850. 


über  die  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung 

der  Borsäure. 

Von 

Anton  Karl  Reischle. 
Mitgeteilt  von  Gerhabd  Kbüss. 

Bei  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  künstlich  her- 
gestellter  Borate,  sowie  auch  bei  anderen  analytischen  Untersuchungen 
aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Chemie  ist  es  in  der  letzten 
Zeit  wiederholt  zur  Geltung  gekommen,  wie  schwierig  quantitative 
Borsäurebestimmungen  in  wirklich  exakter  Weise  durchführbar  sind. 
Eine  gröfsere  Anzahl  teils  direkter,  teils  indirekter  Methoden  steht 
zu  unserer  Verfügung,  und  nachdem  schon  früher  bei  Untersuchungen 
über  Beryllborate^  und  auch  jetzt  bei  einer  Arbeit  über  Alkaliborate* 
auch  im  hiesigen  Laboratorium  die  Schwierigkeiten  genauer  Borsäure- 
bestimmungen lebhaft  empfunden  wurden,  nahm  Herr  Dr.  A.  Reischle 
im  vorigen  Jahre  die  folgende  vergleichende  Prüfung  der  zumeist 
gebräuchlichen  Verfahren  vor,  soweit  hierüber  nicht  schon  unbestrittene 
Daten  vorlagen. 

1.  Wägung  als  basisches  Magnesiuraborat  und  Gehalts- 
bestimmung desselben  an  Magnesia. 

C.  Makignac*  schlug  vor,  eine  schwach  saure,  Borsäure  haltende 
Lösung  mit  Chlormagnesium  und  Chlorammonium  im  Überschufs  zu 
versetzen  und  einzudampfen.  Der  Glührückstand,  welcher  basisch 
borsaure  Magnesia  und  aus  Chlormagnesium  entstandene  überschüssige 
Magnesia  enthält,  wird  zur  Wägung  gebracht  und  in  dem  Rückstand 
die  gesamte  Magnesia  bestimmt;  Borsäure  berechnet  sich  aus  der 
Differenz.  Vor  einiger  Zeit  versuchten  Krüss*  und  Moraht,  diese 
Methode  bei  der  Analyse  von  Berylliumboraten  zu  verwenden, 
erhielten  jedoch  hierbei,   wie  auch  bei  der  Analyse  von  Borax  nach 


>  6.  Erüss  and  H.  Moraht,  lAeb,  Ann.  260^  1890. 

'  N&heres  in  einer  in  Bälde  folgenden  Mitteilung. 

'  Zeitsckr,  anal.  Chem.   l,  405;   Fresenius,  Quantitative  AnatysCy  1^  422. 

*  L.  c. 


^t^- 


■\ 
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diesem  Verfahren,  nur  sehr  ungenügende  Resultate.  Auch  A.B£ischl£ 
versuchte,  eingewogene  Borsäure  auf  diesem  Wege  wiederzugewinnen, 
jedoch  mit  dem  gleich  mangelhaften  Ergebnisse,  so  dafs  auf  Anfühning 
der  betreffenden  Analysen  verzichtet  sei. 

2.  Bestimmung  der  Borsäure  durch  Zersetzung 
von  abgewogenem  Natriumkarbonat. 

H.  ßosE^  hat  vorgeschlagen,  die  zu  analysierende,  borsäurehaltige 
Substanz  mit  gewogenem  überschüssigen  Natriumkarbonat  zu  glühen, 
die   hierbei   ausgetriebene   Kohlensäure    durch   Differenzwägung  zu 
bestimmen  und  die  der  gefundenen  Kohlensäuremenge   äquivalente    , 
Borsäure    zu    berechnen.     Es    ist    dies    ein   ziemlich    umständlich   i 
durchführbares  Verfahren,  kann  jedoch  durch  Einhalten  bestimmter   ' 
Vorsichtsmafsregeln  annähernd   stimmende   Resultate  ergeben.     Di 
in  besonderem  diese  Methode  auf  ihren  Wert  ebenfalls  von  KBfss 
und  MoBAHT  untersucht  wurde,  so  sei  auch  hier  auf  die  betreffen- 
den  Kontrollanalysen    in    Lieb.  Ann.    260,    184,  Anmerkung,  hiix— 
gewiesen. 

3.  Destillation  der  Borsäure  als  Methyl-Ester  und  Wäguc^  ^ 
derselben  als  basisches  Calciumkarbonat. 


GoocH*   zersetzt   in  einem  selbst  konstruierten  Appaitite 
Borat  mit  Salpetersäure  oder  mit  Essigsäure,  destilliert  die  Flüsse  5  ^"^ 
keit  ab  und  fügt  zum  Rückstande  Methylalkohol,   um  die  Borsäi*^^ 
als  Borsäure-Methylester  in  eine   gut  verechlossene  Vorlage  ül>^^ 
zudestillieren ;   diese  Operation  wird  einige  Male  wiederholt.    C>^^ 
Destillat  wird  dann  mit  einer  gewogenen  Menge  frisch  geglüb't^*' 
Calciumoxyds  zur  Trockene  verdampft  und  der  Rückstand  verglü.!»* ' 
die  Gewichtszunahme    des  Kalkes   ergiebt   die   gesucht«  Borsäa«*" 
Menge.     Gooch  selbst  hat  ursprünglich  zur  Bindung  der  Borsi«^ 
geglühte  Magnesia  verwendet,  und  nach  Mitteilung  von  Th.  Ros»^' 
BLADT^  ist  die  Magnesia  zur  Zersetzung  des  Borsäure-Methylest^*^ 
thatsächlich  zu  empfehlen. 

Da  die  GoocHSche  Methode  in  letzter  Zeit  wiederholt  erwil»^* 
worden  ist,  so  unterzog  Herr  Reischle  dieselbe  einer  eingehender^^ 


Untersuchung. 


*  FRESENms,  Quantitative  Änalysey  I.  482,  a.  —  •  Chem.  Nem$,  W,  8. 
•'  Zeitschr.  anal  Chem.  26,  18—23. 


—  113  — 

Der  hierzu  nötige  Apparat  wurde  genau  nach  der  in  Chem. 
W8.  66,  12  vorhandenen  Zeichnung  hergestellt  und  zu  den  folgenden 
Stimmungen  selbst  umkiystallisierte  Borsäure  verwendet. 


Analysen. 


gewandte  g 

Gewogene  g 

GefundeDe  g 

Gefundene  g 

Hieraus 

Von  der  ange- 
wandten Bor 

B(OH), 

GaO 

CaO  +  B,0, 

B,0. 

berechnete  g 
B(OH), 

säure  gefund 
Prozente 

0.2436 

1.2612 

1.3860 

0.1248 

0.2211 

90.8 

0.3781 

1.4106 

1.6174 

0.2068 

0.3664 

96.9 

0.4016 

1.3904 

1.6194 

0.2290" 

0.4067 

101.0 

0.2184 

0.9818 

1.1005 

0.1187 

0.2103 

96.3 

Wenn   auch  Gooch  nach  den  von  ihm   mitgeteilten  Analysen 

sultate  von  100.16  bis  101.37%  der  angewandten  Borsäure  erhielt, 

gelang  es  bei  den  obigen  Versuchen  Herrn  Reischle  doch  nicht,  unter 

L  angef&hrten  Bedingungen  bessere  Resultate  als  solche  zu  erhalten, 

zwischen  90.8  bis    1017o   schwanken.     Es   deckt   sich  dieser 

1  echte  Ausfall  der  quantitativen  Bestimmungen  mit  qualitativen 

1^  Pachtungen,  welche  ergaben,  dafs  in  der  Retorte,  aus  welcher  die 

)Bäure  mit  dem   Methylalkohol    abdestilliert  wurde,    selbst   nach 

Slfmaliger  Destillation  noch  nachweisbare  Spuren  von  Borsäure 

landen   waren.      Trotzdem    erhielt   Gooch,    und   so   auch    Herr 

9CHLE,  in  einem  Falle  bei   der  Bestimmung  mehr  Borsäure,  als 

mendet  worden  war.    Es  kann  dies  davon  herrühren,  dafs  über- 

ssiges    Calciumoxyd    bei    der    gemeinschaftlichen    Wägung    mit 

iure,    beziehungsweise   Borat,    Kohlensäure    und    Feuchtigkeit 

ht,  und  in  der  That  ist  ein  derartiges  Gemenge  höchst  schlecht 

igen.  —   Nimmt   man   die  Wägung  des   angewandten  Kalkes 

gleichen    Versuchsbedingungen    vor,    wie    die  Wägung    des 

\  4-  Borsäure,  so  wird  dieser  Versuchsfehler  möglichst  auf  ein 

im  beschränkt. 

»i  obigen  Analysen  wurden  alle  Wägungen   auf  einer   schnell 

enden   Wage    von   H.    Beckel -Hamburg,    welche    mit   einer 

chen  Beschleunigungsvorrichtung  versehen  ist,  vor|j:enommen. 

Endresultaten   kam    also   fast   nur    der  Verlust    an    Bor- 

r  Geltung,   und    es  wurde  deshalb  der  Eindruck  gewonnen, 

i  bei   möglichst  exaktem  und  vorsichtigem  Arbeiten    nach 

ansehen  Methode   stets  in  wechselnder  Menge  beträchtlich 

;  Borsäure  findet.     Sicherlich  kann  man  vielleicht  auch 

dum.  IV.  8 
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bessere  Resultate  erhalten,  wenn  man  auf  die  zweite  Fehlerquell 
welche  in  der  Absorptionsfähigkeit  des  Kalkes  für  Wasser  und  Kohle 
säure  liegt,  in  besonderem  bei  den  Wägungen  von  CaO  +  B,Oj  nie 
sorgfältig  Rücksicht  nimmt. 

4.  Mafsanalytische  Bestimmung  der  Borsäure. 

Zurückgreifend  auf  einen  Vorschlag  von  Jolly*  löst  Parmextiei 
das  zu   untersuchende  Borat  in  etwas  überschüssiger  Schwefelsauerere 
auf,    teilt   die    Lösung   in    zwei   Teile    und    titriert    beide    HällU— ==mi 

acidimetrisch  mit   Vio  Normalkalilauge,  indem  die  eine  Hälfte  m it 

Orcein,  die  andere  mit  Helianthin  als  Indikator  versetzt   wird.    ^EZn 
ersterem    Falle    erhält    man    die    Gesamtmenge    der    vorhandeneren 
Schwefel- +  Borsäure,  mit  Helianthin  wird  jedoch  nur  die  Schwefe^  3- 
säure   angezeigt.  —  Die    Differenz   beider   Titrationen   ergiebt  d:me 
Menge  Kalilauge,  welche  der  vorhandenen  Borsäure  entspricht. 

Man  ist  bei  Ausfühmng  dieser  Methode   auf  den  nicht  se] 
exakten  Farbenumschlag  des  Helianthins  angewiesen.    Feiner  h 
zur  Geltung,  dafs  bei  dem  geringen  Atomgewichte  des  Bors  und  deio 
grofsen  Krystallwassergehalt  der  meisten  Borate  diese  Verbindungen 
fast  stets  einen  sehr  geringen  Borsäuregehalt  besitzen.   Stehen  nicK 
gröfsere  Mengen  von  Borat  zur  Verfügung,  so  mufs  mau  eventuell 
Vxoo  Normal-Alkalilösung  verwenden,   in   sehr  vielen  Fällen  jedock 
sicher  zu  Vio  Normal-Kalilauge  greifen.    Auch  bei  letzterer  Konzen- 
tration der  Titerlösung  war  der  Farbenumschlag    bei  der  TitratioA 
von  Schwefelsäure  und  Gegenwart  von  Borsäure  so  undeutlich,  dals 
darauf  verzichtet  sei,   die  ausgeführten  Analysen  mitzuteilen.    Das 
Gleiche  gilt  von  der 

5.  Wägung  der  Borsäure  als  Borfluorkalium. 

Es  wurde  nach  Stolba^  eine  gewogene  Boratmenge  mit  Flufs- 
säure  und  kohlensaurem  Kali  in  einer  Platinretorte  am  Platim1ickfluf<- 
kühler  erhitzt,  um  Boi-fluorkalium  zu  bilden.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wurde  nach  Stolba  mit  weinsaurem  Kali,  bei  einer  anderen 
Analyse  nach  Koses*  Vorschlag  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  jedoch 
in  beiden  Fällen  mit  sehr  ungünstigem  Erfolge. 


>  Compt,  rend.  100,  103—105.  —  «  Compt  rend.  IIS,  41—43. 

'  Chem.  CentralbL  (1872)365.  —  *  Rose,  Lehrbuch  der  anai.  Chemie,  I,2SI 
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estimmung  der  Borsäure  aus   der  Gewichtsdifferenz 
L  o  li  Verflüchtigung  des  Bors  als  Ammoniumborfluorid. 

Schon  im  RosESchen  Lehrlmch  der  analytischen  Chemie  ist  vor- 

^oblagen,  die  Flüchtigkeit  des  BFl,  zu  benützen,  um  aus  gewogenen 

^irsä.ure-SaIzen  das  Bor  zu  entfernen  und  die  Base  als  Sulfat  zur  Wägung 

bringen;   die  Differenz  der  gewogenen  Base  und  des  gewogenen 

^r*a.tes  ergiebt  die  Menge  der  vorhandenen  Borsäure.     Es  scheint, 

iXs  diese  Methode  in  der  letzten  Zeit  weniger  Beachtung  gefunden  hat, 

iS     sie  verdient.    Man  kann  in  der  That  auf  dieser  Grundlage  zu  einer 

elir  exakten  und  bequemen  Borsäure-Bestimmungs-Methode  gelangen. 

Anstatt  das  Borat  mit  Flufssäure  und  Schwefelsäure  wiederholt 

zu    l>ehandeln,  bediente  man  sich  im  folgenden  der  verhältnismäfsig 

grofsen  Beständigkeit  des  Ammoniumborfluorids  BFl^NH^.    Es  ist  ja 

begannt,  wie  sogar  das  beständige  Kaliumborfluorid  mit  dem  leicht 

tocttigen  Salmiak  nicht  letzteren,  sondern  das  Ammoniumborfluorid 

sublimieren  läfst;   dieses  ist  ein  Körper,  der  durch  Sublimation  zu 

reuxigen  und  verhältnismäfsig  leicht  flüchtig  ist. 

Zur   Prüfung   der   analytischen   Verwendbarkeit   eines   solchen 

^^^^ahrens  wurden  abgewogene  Mengen  von  reinem  umkrystallisierten 

B^^ax  mit  der  sechsfachen  Menge  von  umsublimiertem  Fluorammonium* 

to    Jlatintiegel  gemischt,  langsam  erwärmt,  so  dafs  die  Hauptmenge 

dc^    Borfluorammoniums    verflüchtigt    wurde,    nach    dem    Erkalten 

Schwefelsäure   hinzugefügt   und   zugleich   mit   dem  Abrauchen   der 

überschüssigen  Schwefelsäure  die  letzten  Spuren  von  Fluorbor,  bezw. 

A-^rooniumborfluorid  entfernt.     Das  zuiiickgebliebene  schwefelsaure 

;platriiun  erwies  sich  nach  dem  Erhitzen  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei 

ppektralanalytischer  Untersuchung  als  vollständig  frei  von  Borsäure, 

und  zwar  schon  nach  einmaliger  Durchführung  obiger  Operation. 

Eine  Anzahl  von  Versuchen  ergab  folgende  Resultate: 


Angewandte  g 

Gefundene  g 
Na,S04 

Hiernach 

berechnete  g 

Na,B,0,.10H,0 

Vom  angewandten 

Borax  gefundene 

Prozente 

1.0876 

0.4039 

1.0865 

99.9 

1.0187 

03779 

1.0166 

99.8 

1.8772 

0.6972 

1.8756 

99.9 

1.6376 

0.6060 

1.6302 

99.6 

1.3676 

0.5049 

1.3583 

99.3 

0.6560 

0.2424 

0.6621 

99.6 

'  Da  das  Fluorammonium  des  Handels  häufig  wegen  Unreinheit  nicht  ohne 
Eiflckstaiid  zu  verfltichtigen  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  das  käufliche  Salz  durch 

8* 
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Es  wurden  fernerhin  Vei-suche  mit  einer  Mischung  von  ge- 
wogenem, frisch  geglühtem  Kalk  und  gewogener  Borsäure  angestellt; 
die  Wägung  des  Calciumoxyds  führte  man,  wie  oben  erwähnt,  bei 
möglichster  Vorsicht  und  Schnelligkeit  mittelst  beschleunigter  Wage  aus. 

Es  wurden  gefunden: 


Gewogene  g 
CaO 

0.7341 
0.4987 
0.7206 
0.6169 
0.4926 


Gewogene  g 
B(OH), 

0.1876 
0  2710 
0.1042 
0.1978 
0.2527 


Gefundene  g 
CaSO^ 

1.7823 
1.2094 
1.7512 
1.4974 
1.2065 


Berechnete  g 
CaO 

0.7331 
0.4975 
0.7203 
0.61B9 
0.4963 


Aus  der 

Differenz 

gefundene  g 

B(OH), 

0.1886 
0.2722 
0.1045 
0.1988 
0.2490 


In  I'rocenten 

gefundene  g 

B(OH?, 

100.5 
100.4 
100.3 
100.5 
98.5 


Nach  den  oben  gesammelten  Erfahrungen  erscheint  es  in  all 
denjenigen  Fällen,  in  welchen  bei  der  Analyse  eines  Borates 
Base  als  Sulfat  wägbar  ist,  immer  noch  am  empfehlenswertest^sr. 
das  Bor  als  Fluorborammonium  zu  verflüchtigen  und  hieraus  d^ 
Borsäuregehalt  zu  ermitteln.  Auch  wird  sich  dieses  Verfahi*en  ii 
manchen  Fällen  zur  Bestimmung  freier  Borsäure  anwenden  lasseo- 

In  Fällen,  in  welchen  dieses  Verfahren  nicht  durchführbar  ist- 
ist    es    gut,     sich    nicht    sicher    auf   die    Besultate    der    anderen 
Methoden  zu  verlassen;  es  ist  vorzuziehen,  beispielsweise  bei  der 
Analyse  eines  Borates,  dessen  Base  nicht  als  Sulfat  wägbar  ist,  den 
Gehalt    an   Base    auf   anderem   Wege,    ebenso  wie  denjenigen  an 
Kry stall wasser    durch    eine    gröfsere    Anzahl    von   Bestimmungen 
möglichst  genau  zu  eimitteln.    Hiedurch  erhält  man  zugleich  sichere 
Gewähl*,  dafs  die  hierauf  aus  der  Differenz  sich  ei^ebende  Borsäure- 
menge  ebenfalls  genau  bestimmt  ist. 

Chemisches  Laboratorium  d.  kgL  Akademie  d.  Wissenschaften  zu  Mund^tfL 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1893. 


Sublimation    in    einer  Platinretorte    zu    reinigen,   oder   eventueU    in    gewogenen 
Mengen  den  Rückstand  zu  bestimmen. 


über  die  Ammoniumbleihalogenide. 

Von 

H.  L.  Wells  und  W.  R.  Johnston.* 

£&  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  die  Ammoniumdoppel« 
"^^Kcnide  gleich  anderen  Ammonsalzen,  gewöhnlieh  denen  der 
^^alimetalle,  insbesondere  denen  des  Kaliums  analog  sind.  Zum 
^i^piel  war  es  im  Zusammenhange  mit  einer  Untersuchung  über 
^^^  Cäsiummerkurihalogenide ,  die  der  eine  von  uns  ausführte,' 
^merkenswert,  dafe  Cäsiumverbindungen  dai*gestellt  wurden,  die  allen 
^^x-  vorher  beschriebenen  Typen  von  Ammoniummerkurihalogeniden 
^^t^prachen. 

Neuerdings  ist  eine  Untersuchung   über   die  Cäsiumblei-  und 
K^liumbleihalogenide  ^    in    diesem  Laboratorium  ausgeführt  worden, 
11^^  in  Anbetracht  der  Thatsache,  dafs  die  Existenz  von  vier  sehr 
eiv^lachen  Typen  von  Doppelsalzen  durch  diese  Untersuchung  fest- 
göBtellt     ward,    erschien   es   wünschenswert,     die    Ammoniumblei- 
ll^Qgenide  von  neuem  zu  untersuchen,  da  eine  beträchtliche  Anzahl 
d^^rselben    mit    sehr    komplizierten    Fonneln    beschrieben    worden 
^ind.   Gerade  diese  Ammoniumbleihalogenide  haben  die  merklichste 
Ausnahme     für    die    Ähnlichkeit    der    Alkali-     und     Ammonium- 
0tdze   gebildet,    und    es     erscheint     wahrscheinlich,    dafs    haupt- 
sächlich in  Bücksicht  darauf  Remsen  bemerkt  hat:^  „Die  Stellung 
der  Doppelhalogenide,  welche  Ammonium   enthalten,   ist   sicherlich 
ezceptionell ;  sie  scheinen  nach  einem  ihnen  eigenen  Gesetze  geregelt 
zu  werden."     Alle  die  aufserordentlich  komplizierten  Ammoniumblei- 
saLze  sind  von  Andre  ^  beschrieben  worden. 


'  Nach  dem  Manuskripte  der  Verfasser  deutsch  von  Hermann  Moraht. 

*  Di€se  ZeUachr.  3,  402. 

*  Diese  Zeitaehr.  8,  195. 

^  Amer,  Chem.  Joum.  11,  296. 

»  Campt  rend.  96,  435  und  1502;  BulL  80c.  chim.   [2]  40,  14. 
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Die  Liste  der  von  ihm  angeführten  Verbindungen  ist  folgt 

PbCl, .  ISNH^Cl .  4H,0  2PbBr5 .  HNH^Br .  3H,0 

PbClj.lONH^Cl.  H,0  PbBr,.  GNH^Br.  H,0 

2PbCl5.  ISNH^Cl  .3H,0  7PbBra.  ISNH^Br.THjO 

PbCl,.  6NH^C1.  HjO  3PbBr,.  2NH4Br.  H,0 

4PbCl,.22NH4C1.7H,0 

4PbCl,.18NH4C1.5H,0 

4PbCl,.  2MI^C1.6H,0 

In  Andres  Öriginalartikeln  ist,  wie  es  scheint,  nie  mitg« 
dafs  jemals  irgend  eines  seiner  bemerkenswerten  Produkte  mel 
einmal  dargestellt  wurde,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  er  j 
mal,  wenn  er  eine  Kiystallausbeute  oder  einen  Niederschlag  ei 
diesen  als  neue  Verbindung  beschrieb,  ohne  auf  die  Zahl 
schiedener  Körper,  die  er  enthalten  konnte,  Rücksicht  zu  nel 
Andhe  operierte  auf  zweierlei  Weise.  Ein  Teil  seiner  Salze  ^ 
durch  Auflösen  eines  Bleihalogenids  in  einer  heifsen  Lösung 
entsprechenden  Ammoniumhalogenids  und  Erkaltenlassen  darge 
während  die  übrigen  duixh  Auflösen  von  Bleimonoxyd  in  koch( 
Lösungen  von  Chlor-  oder  Bromammonium  gewonnen  wurden, 
den  auf  die  letztere  Weise  dargestellten  Produkten  erhielt  er 
Erhitzen  derselben  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren 
oxychloride  oder  -oxybromide.  Diese  Eigentümlichkeit  jener  Pro 
veranlasste  ihn,  zu  bemerken,  dafs  alle  auf  diese  Weise  dargest 
Chloride  etwas  Oxychlorid  zu  enthalten  schienen.  Es  ist  die 
einzige  Hinweis  darauf,  dafs  er  seinerseits  argwöhnte,  Gei 
erhalten  zu  haben.  In  einer  Reihe  von  Beispielen  beschreibt  A 
seine  Produkte  als  „krystallinische  Niederschläge",  „glän 
Platten  mit  perlartigem  Schimmer",  „krystallisierte  Körper"  u. 
so  dafs  es  den  Anschein  hat,  sie  seien  rein  gewesen;  jedoch,  na< 
wir  seine  Versuche  wiederholt  hatten,  wobei  wir  seine  Met 
möglichst  verfolgten,  soweit  seine  Beschreibungen  es  gestai 
sowie  mit  manchen  Abweichungen  und  Wiederholungen,  sini 
überzeugt,  dafs  kein  einziges  der  von  Andbe  beschriel 
Salze  existiert. 

Unsere  Arbeit    gelangte   zur   Darstellung   der   folgenden 
reihe: 

Typus  2 : 1  Typus  1  :  1  T)'pus  1  :  2 

—  SNH^PbClj .  H,0       NH^PbjCls 
(NH  J^PbBr^ .  HgO  —  NH^Pb,Br^^ 

—  NH^PbJ8.2H,0  — 
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Zur  Vergleichung  sei  die  Kaliumsalzreihe,  auf  die  wir  uns  schon 
eo  haben,  angegeben: 

Tj-pus  2 : 1  Typus  1:1  .         Typus  1  : 2. 

-  3KPbCI,.H,0  KPbjClj 

3KPbBr, .  H,0 
K,PbBr,.H,0  KPbBr.-Hio  ^Pb^Br, 

—  KPbJ,.2H,0  — 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  die  zwei  Reihen  sich  genau  ent- 
erben, aufser  dafs  kein  Ammoniumbleibromid  vom  Typus  1 :  1 
^^f^Tten  wurde.  Diese  Resultate  zeigen,  dafs  die  Ammonium- 
Aeilüalogenide  vollkommen  analog  den  Kaliumsalzen  sind,  und  dafs 
kein  Anhaltspunkt  vorliegt,  sie  würden  durch  ein  ihnen  eigenes 
Gesetz  geregelt. 

XJm  auf  die  von  Andre  als  Verbindungen  beschriebenen  Gemenge 
^^i^ckzukommen,  so  mag  bemerkt  werden,  dafs  er  für  drei  Salze  nahezu 
^^  der  richtigen  Formel  kam.  Seine  Formel  4  PbCl^ .  2  NH/l .  6  H^O 
^^rde  richtig  sein,  wenn  das  Wasser  ausgelassen  wäre.  Bei  der 
Formel  7  PbBrj.l2  NH^Br.7  H^O  hätte  er  zwei  Moleküle  NH^Br 
"^^tr  finden  müssen ,  um  zu  dem  Salze  (NH^)2PbBr^ .  H^O  zu 
S^langen,  und  seine  Formel  3  PbBr2.2  NH^Br.HjO  ist  im  Vergleich 
^^t  den  Fehlem,  welche  bei  seinen  komplizierteren  Gemengen  vor- 
'^^^men,  ziemlich  nahe  an  NH^PbgBrr,. 

Eine  solche  Arbeit,  wie  die  von  Andre,  ist  im  stände,  die 
^'^twickelung  richtiger  chemischer  Theorien  zu  hemmen.  Ein  Fall 
^'^^  schon  oben  erwähnt,  in  dem  es  wahrscheinlich  ist,  dafs  seine 
^^sultate  einen  wichtigen  Faktor  dafür  gebildet  haben,  dafs  die 
^•^^moniumdoppelhalogenide  als  eine  von  den  Alkalimetallverbindungen 
^^^"schiedene  Köi^perklasse  angesehen  wurden,  und  es  soll  erwähnt 
^^^den,  dafs  Carnegie^  Andräs  Formel  PbBr2.6NH4Br  als  Stütze 
^  ^^  eine  Theorie  über  Doppelhalogenide  benutzt  hat,  obwohl  er,  wie 
^^»  hinzufügen  mufs,  Andres  kompliziertere  Formeln  als  unvereinbar 
«^^  seinen  Ansichten  betrachtet. 

Wir  haben  die  Ammoniumbleihalogenide  nach  Methoden  unter- 

Btiolt,  die  den  bei  den  Kaliumsalzen  benutzten  vollkommen  glichen, 

U^^  aufserdem   wurden  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  Andräs 

T^^rstellungsmethoden  zu   prüfen.     Die    analytischen  Methoden,  die 

t^Hn  anwandte,    waren    einfach.     Ammoniak    bestimmte   man  durch 

PestiUation   mit  Kalilauge    und  Titration.     Das  Blei    wurde    durch 


^^ 


*  Amer.  Chem,  Joum.  15^  11. 
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Behandlung  der  Substanz  mit  Schwefelsäure  im  Platintiegel, 
dampfen,  Glühen  und  Wägen  des  Bleisulfats  bestimmt.  Um  d 
Halogen  zu  bestimmen,  wurde  die  Substanz  mit  heifsem  Wass 
behandelt,  dann  fügte  man  einen  Überschufs  von  Silbemitrat  hinz 
nach  hinreichender  Digestion  wurde  Salpetersäure  hinzugefügt,  u 
wenn  sich  der  Niederschlag  gehörig  abgesetzt  hatte,  sammelte  u 
man  ihn  auf  einem  GoocH-Filter.  Das  Wasser  bestimmte  man  durc — 
den  Verlust  bei  100®,  oder  bisweilen  bei  etwas  höherer  Temperatur: 

1:1  Ammoniumbleichlorid,  SNH^PbClj . H,0 :  — 

Dasselbe    entsteht   durch  Auflösen   von  Bleichlorid    in  heifse— 

konzentrierten    Chlorammonlösungen   und   Erkaltenlassen.     Probe 

wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  25  g  PbCl^  in  700  ccm  ein^ 
Chlorammonlösung,  die  noch  konzentrierter  als  kalt  gesättigt  wa 
Das  Doppelsalz  fiel  in  Foim  von  farblosen,  durchsichtigen  prismatisch 
Krystallen  aus,  während  die  Lösung  noch  etwas  warm  war. 
Krystalle  wurden  aus  der  warmen  Lösung  entfernt,  schnell  zwisch^" 
geglättetem  Filtrierpapier  geprefst  und  zur  Analyse  an  der  Ial^ 
getrocknet.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisierte  Chlorammonium 
auf  dem  Doppelsalze  aus.  Probe  B  wurde  durch  Auflösen  von  5 
PbO  in  200  ccm  einer  kochenden  Lösung  von  NH^Cl  gewonnen 
welche  nahezu  kalt  gesättigt  war.  Die  letzte  Methode  war  du 
Andres  Versuche  veranlafst. 


Berechnet  für 

A. 

B. 

SNH^PbCU.HjO 

Ammon 

5.22-6.45 

— 

5.33 

Blei 

61.12-60.60 

61.84—61.88 

61.33 

Chlor 

31.78-31.79 

31.64 

31.56 

Wasser 

1.78 

— 

1.78 

Das  Wasser  in  A  bestimmte  man  durch  einstündiges  Erhitz  - 
auf  etwa  120^.  Die  Versuchsgrenzen,  unter  denen  dieses  S^ 
entsteht,  sind  eng,  denn  bei  geringer  Verdünnung  der  Lösungo* 
welche  dieses  Salz  geliefert  hatten,  entsteht  die  folgende  Verbindu^ 

1:2  Ammoniumbleichlorid,  NH^Pb^Clj:  — 

Dieses  Salz  entsteht  unter  weit  auseinanderliegenden  VersucCt^ 
bedingungen.    Es  bildet  farblose,  kurze  durchsichtige  Prismen,  di^ 
gewöhnlich  doppelt  begrenzt  und  nach  ihrer  Form  scheinbar  ortln^ 
rhombisch  sind.    Beim  Trocknen  behalten  die  Krystalle  ihren  Glaö 
und  sind  wasserfiei. 
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Vier  Ausbeuten  wurden  unter  folgenden  Bedingungen  dargestellt : 


NH^a 

PbCl, 

Yolnm 

A.            100  g 

30g 

1000  ccm 

B.            100  , 

20. 

1000     „ 

C.            200  „ 

15  n 

560     , 

D.           200  „ 

60  , 

7üO     , 

Diese  Präparate  lieferten 

die  folgenden  Analysen: 

Ammon 

Blei 

Chlor 

A.           2^-267 

67.38-67.36 

29.08-29.14 

B.                  - 

66.26-67.56 

— 

C. 

66.94-66.76 

29.16—29.24 

D. 

68.00-67.28 

Berechnet  f&rl 
NH,Pb,Cl,  /   ^^ 

67.93 

29.12 

Man    beobachtete    noch 

ein    weiteres 

Doppelchlorid ,    dessen 

^mmmensetzung  nicht   bestimmt   wurde. 

Es   wird   später  darauf 

der  Besprechung  von  Andres  Produkten  Bezug  genommen  werden. 

2:1  Ammoniumbleibromid,  (NH J,PbBr^ . H,0 :  — 

Dieses  Salz  läfst  sich  leicht  darstellen  durch  Auflösen  von 
'ibromid  in  konzentrierten  Bromammonlösungen.  Seine  Bildung 
rde  ferner  beobachtet,  wenn  man  Bleioxyd  durch  Kochen  in 
>iDammonium  löste.  Es  bildet  prächtige  strahlenförmige  Gruppen 
^  stark  lichtbrechenden  dünnen  Prismen.  Diese  Präparate  wurden 
SendennaTsen  dargestellt: 

NH^Br  PbBr,  Volum 

A.  200  g  60  g  380  ccm 

B.  ?  26  „  260    „ 

C.  200  „  50  „  380    „ 

Die  Analysen  waren  folgende: 

Ammon  Blei  Brom  Wasser 

A.  6.01—5.86     37.12—36.84     55.06—55.10        2.60 

B.  —  37.06-36.94  64.94  — 

C.  —  37.26  —  — 

1:2  Ammoniumbleibromid,  NH^Pb^Br^:  — 

Beim  gelingen  Verdünnen  von  Lösungen,  aus  denen  das  vor- 
gehende Sak  sich  absetzen  würde,  erhält  man  dieses  Salz  Wieder- 
He  Versoehe,  ein  zwischen  beiden  stehendes  Salz  vom  Typus  1 : 1 
^  erhalten,  wurden  angestellt,  jedoch  ohne  Erfolg.  Das  Salz  bildet 
«Udratische  Plättchen  von  oft  mehreren  Millimetern  Durchmesser. 
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Die  Kn'stalle  dunkeln  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes  etwas  ein.  docF 
beim  Trocknen  verlieren  sie  ihren  Glanz  nicht  und  sind  offenbar  vo  m 
voiTiherein  wasserfrei.  Die  Verbindung  entsteht  unter  ziemlich  wer  -i 
liegenden  Versuchsbedingungen.   Eine  einzige  Probe  wurde  analysiei 

Gefunden  Berechnet  für  NH^?b,Brj. 
Ammon             2.17—2.17  2.16 

Blei  49.26—49.12  49.76 

Brom  48.28—48.22  48.08 

1:1  Ammoniumbleijodid,  NH^PbJ, . 2HgO :  — 

Dies  war  das  einzige  Doppeljodid,  das  erhalten  wurde,  obwr^il 
ein  durchgreifendes  Nachsuchen  nach  anderen  Salzen  angestellt  waird. 
Es  bildet  haarähnliche  Krjstalle  von  blafsgelber  Farbe.    Probe      -A 
wurde  dargestellt  duich  Auflösen  von  100  g  NH^J  und  10  g  Pl>J, 
in  genügend  heifsem  Wasser,  um  ein  Volum  von  108  ccm  zu  bilde n, 
und  Erkaltenlassen.     Piobe  B  wurde  durch  schwaches  Verdünnen  der 
Lösung,   welche  A  lieferte,   gewonnen.    Man  bemerkte,   dafs,  wenn 
sich  Bleijodid  aus  einer  mäfsig  konzentrierten,  heifsen  Lösung  von 
Jodammon  abschied,  das  Jodblei  beim  Erkalten  verschwand  und  sich 
an  seiner  Stelle  eine  kompakte  seidenartige  Krystallmasse  bildet«- 
Probe  C  war  eine  solche  eben  beschriebene  Ausbeute,  die  sorg&ltig 
von  der  gewöhnlichen  Fonn  des  Doppelsalzes,  welche  sich  obea    '^ 
der  Lösung  bildete,  getrennt  war. 

.  R  r      Berechnet  für 

NH^PbJ,  .2H,0. 
Ammon  2.40—2.25        2.97—2.97  —  2.80 

Blei  31.08-31.46    31.36—31.20      31.76        32.24 

Jod  59.76—59.70    59.85—59.75      62  45        59.36 

Wasser  5.60  5.65  —  5  60 

Über  Andres  Produkte. 

Andre    stellte    einige    seiner    kompliziertesten   Produkte,      '^ 
2PbCL.18NH^C1.3H20  und  4PbCl2 . 22NH^C1 . 7H,0,  durch  Aufl*^ 
von  Bleichlorid  in  Chlorammonlösungen  dar,  sowie  durch  Benütn*^ 
der  entsprechenden  Bromide.    Bei  Wiederholung  seiner  Versuche  i^ 
den  Bromiden  haben  wir  nichts  beobachtet,  das  nicht  den  Salzen,  ^ 
mr  beschrieben  haben,  oder  Mischungen  derselben  mit  BromammoniflSi 
entsprach.     Er  beschreibt  seinen  Körper  4PbCl, .  22NH^C1 .  7H,0  * 
voluminösen  Niederschlag  sehr  glänzender  Plättchen  mit  periähnlidNB       | 
Schimmer.     Wir   haben  diesen  prächtigen  Niederschlag  häufig  be 
obachtet,  aber  auch  nach  vielen  Versuchen  waren  wir  nicht  im  stind^ 

1 
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ne  Zusammensetzung  mit  Sicherheit  festzustellen.  Er  bildet  sich 
icheinend  nur  in  warmen  Lösungen,  die  fast  mit  Chlorammonium 
ULttigt  sind.  Das  prismatische  Salz  NH^Pb^Clj  fällt  gewöhnlich 
■ade,  bevor  die  Platt chen  zu  entstehen  beginnen,  aus  und  bildet 
3  häufig  mit  ihnen  zusammen.     Oft  kiystallisierten  grofse  Mengen 

orammonium  aus,  wenn  man  versuchte,  den  Niederschlag  von  der 
tterlauge  zu  trennen.     Dasselbe  geschah  häufig  sogar,  wenn  man 

Losung  mit  dem  suspendierten  Niederschlag  auf  grofse  Mengen 
;rierpapier  gofs,  so  dafs  die  Flüssigkeit  so  schnell  wie  möglich  auf- 
cgen  wurde.  Eine  solche  Ausbeute,  die  körnig  war  und  wenig 
schein  dafür  bot,  dafs  sie  aus  Plättchen  bestand,  ergab  30.50%  Blei, 
«m  wir  in  der  eben  beschriebenen  Weise  die  Niederschläge  in  einer 
leren  Periode  ihres  Bildungsprozesses  sammelten,  gelang  es  uns, 
sbeuten  zu  erhalten,  die  anscheinend  rein  waren,  aber  die  Plättchen 
"en  so  aufserordentlich  dünn  und  klein,  und  die  Mutterlauge  war  so 
Lzentriert,  dafs  wir  wenig  Zutrauen  auf  die  Reinheit  dieser  Produkte 
Bten.  Zwei  solche  Ausbeuten  ergaben  51.13  und  53.69  ^o  Blei.  Die 
inel  (NHJjPbCl^  erfordert  53.77,   und  es  ist  möglich,  dafs  dies 

wahre  Formel  für  den  Körper  ist.  Sicher  ist,  dafs  die  beiden 
•dukte  thatsächlich  frei  von  dem  prismatischen  Salz  NH^Pb^Cl^ 
•en,  so  dafs  sich  mit  Sicherheit  behaupten  läfst,  dafs  das  Ver- 
tnis  von  Ammonium  zu  Blei  in   dieser  Verbindung  nicht  gröfser 

2 : 1  sein  kann.  Deshalb  ist  Andräs  Fonuel  sehr  weit  von  der 
itigen  entfernt,  und  er  mufs  ein  Gemenge  der  Plättchen  mit 
orammonium  analysiert  haben.  Nach  unserem  Befund  waren  alle 
se  Gemenge  wasserfrei,  nachdem  man  sie  kurze  Zeit  an  der  Luft 
te  trocknen  lassen,  deshalb  ist  das  Wasser  in  Andbes  Formeln 
^end. 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  die  Verbindung  in  reinerem  Zustande 
erhalten,  wurde  ausgeführt,  indem  man  die  Lösungen  erwärmte 
l  sie  schwach  verdünnte,  nachdem  sich  der  Niederschlag  gebildet 
tc,  doch  dieses  Verfahren  konnte  eine  Beanstandung  der  Produkte 
^t  ausschliefsen,  da  man  fand,  dafs  weitere  Verdünnung  die  Plätt- 
XI  vollständig  zersetzte.  Verschiedene  in  dieser  Weise  gewonnene 
.parate  ergaben  59.01,  57.64,  53.69  und  57.80%  Blei,  eine 
^t  genügende  Menge  für  das  wasserfreie  Salz  vom  Typus  1:1, 
^  62.4  verlangt.    Es  mag  dies  ihre  Zusammensetzung  sein,  doch 

«B  auch  möglich,  dafs  es  eine  dimorphe  Form  von  NH4PbgCl5  ist, 
IUI  die  Plättchen,  die  quadratisch  mit  diagonalen  Strichen  sind, 
eichen  dem  Salz  KPbjBr^  und  anderen  Bromiden  von  diesem  Typus. 
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Das   nicht    definierte  Doppelchlorid  kann  leicht  dargestellt  wenl 
durch  Auflösen  von    150  ^   Ghlorammon    und   25  g  Bleichlorid 
genügend  kochendem  Wasser,  um  ein  Volum  von  400  ccm  zu  bilde 
und  langsames  Erkaltenlassen  der  Lösung.    Die  Verbindung  entstell 
oft  in  solcher  Reichhaltigkeit,  dafs   sie   die  Lösung  vollständig  ni 
einer  lockeren  Masse  der  sehr  dünnen  Plättchen  anfüllt. 

Andres   andere  Darstellungsmethode  bestand  im  Auflösen  v 
Bleimonoxyd    in  Lösungen  von  Chlor-    und  Bromammon.     Er  b 
schreibt  nur  ein  auf  diese  Weise  dargestelltes  kompliziertes  Brom^S< 
rbBr^.öNH^Br.HoO.     Wir   haben    zahlreiche  Vei'suche   mit  BronB.  &- 
ammon   und  Bleioxyd   angestellt,    ohne    etwas  anderes   als   unse^cre 
eigenen  Salze  und  Gemenge  zu  erhalten.     Da  eine  Anzahl  gein^^r 
Chloride  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Ghlorammonlösungen  d&'mr* 
gestellt  waren,   haben  wir  eine   sehr  sorgfältige  Untersuchung  d^r 
nach  diesem  Verfahren  gewonnenen  Produkte  ausgeführt.    Bisweilen 
giebt  Andre  die  Zeitdauer  des  Kochens  der  Chlorammonlösung  loit 
Bleioxyd    an,    doch   ist  es  unsicher,    wie  stark  er  seine  Losungen 
kochte.     Wir   haben   deshalb  zahlreiche  Versuche   angestellt  unt-^r 
weit  wechselnden  Graden  in  der  Menge  des  fortgekochten  Ammoniaks. 
Unter  den  mannigfachen  Produkten,  die  wir  erhielten,  einschließlich 
der  von  uns  beschriebenen  Salze,  bemerkten  wir  häufig  einen  Körper, 
der   neu   zu   sein   schien.     Derselbe    schied  sich  ab,    nachdem  die 
Lösungen   ganz   oder    nahezu    kalt    geworden   waren,    und    bildete 
glänzende  Kr}^stalle;    der  Form  nach   anscheinend   beinahe  würfel- 
förmig, jedoch  so  abgerundet,  dafs  sie  keine  deutlichen  Flächen  be- 
safsen.     Diese  Kry stalle  besafsen  oft  einen  Durchmesser  von  1  oder 
2  mm.     Sie  bildeten  sich  am  Boden  und  an  den  Seiten  des  Becher^ 
glases  und  hafteten  fest  am  Glase,  und  ihre  Menge  war  bisweflen 
so  grofs,   dafs  die  Wände   des  Gefäfses  dick  mit  ihnen  beschlageo 
waren.     Dieses  Produkt  stimmt  augenscheinlich  mit  dem  einen  voi»> 
Andre  tiberein,  denn  er  sagt  von  „PbCl2.18NH4C1.4H,0",  dafs  «^^ 
ein  sehr  harter  krystallinischer,   am  Glas  haftender  Bodensatz  si— 
Wir  hatten  beträchtliche  Scliwierigkeiten  zu  überwinden,  den  Kkfi^ 
in  reinem  Zustand  zu  erhalten,  denn  er  war  bestrebt,   sich  anftf^ 
deren  Köi^pern,  die  sich  vorher  gebildet  hatten,  festzusetzen,  n' 
haftete  an  diesen  so  gut  wie  am  Glas.     Die  erste  analysierte  Ausbeole 
(No.  1)  war  ersichtlich  nicht  rein.     Zwei  andere  Präparate  (No.i 
und  3)  schienen  besser,  aber  noch  nicht  ganz  rein  zu  sein.   ZakUt 
erhielten   wir  durch  Dekantieren    einer   Lösung,   eben   bevor  ditfe 
Krystalle  sich  zu  bilden  begannen,  eine  Ausbeute  (No.  4),  die  vöffif 


■ 
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&iedigeiid    erschien.     Die    folgenden    Analysen    der    vier    Salze 
rden  ausgeführt: 


Ammon 

Blei 

Chlor 

Xo.  1 

28.28 

13.44 

58.06  =  99.77 

No.  2 

6.51 

— 

No.  3 

— 

6.74 

— 

No.  4 

— 

1.08 

— 

Die  Krystalle  des  letzten  Produktes  besafsen  genau  dasselbe 
sseben,  wie  die  anderen.  Es  ist  ersichtlich,  dafs  Blei  kein  wesent- 
3er  Bestandteil  des  Körpers  ist,  und  dafs  die  Substanz  in  un- 
^öhnlicber  Form  krystallisiertes  Chlorammon  ist.  Analyse  No.  l 
spricht  PbCl 2 .  24NH^C1 ;  es  weicht  dies  nicht  weit  von  Andbes 
nnel  ab  und  zeigt,  was  er  wahrscheinlich  analysierte.  Es  mufs 
"Torgehoben  werden,  dafs,  während  unser  unreines  Chlorammon 
"Wirklichkeit  wasserfi^ei  war,  Andre  in  seiner  Fonnel  eine  be- 
chtliche  Wassermenge  angiebt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  er 
ne  Produkte,  bevor  er  sie  analysierte,  nicht  in  geeigneter  Weise 
cknete,  und  aufserdem  bestimmte  er  offenbar  das  Wasser  in  seinen 
3Üysea  aus  der  Differenz.  In  jeder  seiner  Foimeln  findet  sich 
hr  oder  weniger  Wasser. 

Da  es  ersichtlich  war,  dafs  Andräs  Verfahren,  Chlorammon- 
Jingen  mit  Bleioxyd  zu  kochen,  sich  unter  Möglichkeiten  gröfserer 
wechslung  nachahmen  liefs,  indem  man  Ammoniak  zu  Lösungen 
L  Bleichlorid  in  Chlorammon  hinzufügte,  haben  wir  eine  Reihe 
i  Versuchen  nach  dieser  Richtung  durchgeführt.  Auf  diese  Weise 
ielt  man  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Existenz  irgend  einer  der 
OREschen  komplizieiten  Verbindungen,  jedoch  beobachtete  man 
eer  der  Form  von  Chlorammon,  die  am  Glas  anhaftet,  eine  be- 
idere  Modifikation  desselben  in  Gestalt  langer,  durchsichtiger 
espitzter  Krystalle  ohne  deutliche  Flächen.  Eine  Probe  derselben 
liielt  3.23%  Blei.  Wenn  man  bei  diesen  Versuchen  viel 
^noniak  anwandte,  erhielt  man  ein  Bleioxychlorid.  Eine  reine 
^te  davon  wurde  dargestellt  durch  Sättigen  einer  kalt  gesättigten 
orammonlösung  mit  Bleichlorid  in  der  Siedehitze,  darauf  Zusatz 
^s  gleichen  Volums  der  kalt  gesättigten  Chlorammonlösung  und 
llich  Hinzufügen  eines  giofsen  Überschusses  von  Ammoniak.  Es 
öete  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  im  Ammoniak  wieder  auf- 
^.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Oxychlorid  in  Gestalt  kleiner 
Ätteriger,  durchsichtiger  Krystalle  aus.  Die  Analyse  zeigte,  dafs 
s  die  Verbindung  PbClOH  war. 
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Gefunden 

Berechnet  ftlr  PbClOH. 

Blei               79.17 

79.77 

Chlor            14.06 

13.68 

Sauerstoff      (2.72) 

3.08 

Wasser          4.05 

3.47 

Diese  Verbindung  ist  längst  gut  bekannt  gewesen  und  ist  m-^s 
weifse  Farbe  benutzt  worden.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  da--  ^^ 
Andre  diesen  Küri)er  in  einer  seiner  Abhandlungen,  auf  die  schc^i 
Bezug  genommen  ist,^  richtig  beschreibt.  Er  stellte  ihn  dar  durczrl 
Erhitzen  einer  geringen  Menge  „PbClj.6NH4Cl.HjO"  mit  Wass^e 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  Es  ist  ersichtlich,  dafs  sich  ein  solch' 
Produkt  nicht  hätte  bilden  können,  wenn  die  Chloride  nicht  basiscl 
Substanz  enthalten  hätten. 

Versuche  mit  Chlorammonium  und  Bleijodid. 

PoGGiALE  *  und  VöLKEL '  habcu  beide  ein   gemischtes  Doppel- 
halogenid  von  Ammonium  und  Blei  beschrieben,  von  denen  keines  mit  deo 
Typen  ungemischter  Halogenide,  die  wir  in  diesem  Artikel  beschrieben 
haben,  übereinstimmt.     Poggiales   Formel  ist   PbJg.4NH4C1.2H,0 
und   die   von   Völkel   PbJg.SNH^Cl.     Es  ist  ersichtlich,  dafs  die 
beiden  Forscher  dieselbe  Verbindung  erhielten,  denn  beide  stellten 
ihre  Produkte  im  wesentlichen  in  der  gleichen  Weise  dar,  und  beide 
beschreiben   sie   als  seidenartige  Nadein.     Wir  haben  den  Versucb, 
Bleijodid  in  Chlorammonlösungen  aufzulösen,  wiederholt  und  die  seiden- 
artigen Krystalle  leicht  erhalten.    Der  Körper  gleicht  genau  dem  Sak 
NH^PbJg .  2H2O,  aufser  dafs  er  beträchtlich  blasser  in  der  Farbe  ab 
der  letztere  ist.     Eine  Analyse  des  reinen  Produktes,  das  sorgfÖtig 
durch  Pressen  zwischen  Papier  getrocknet  war,  zeigte,  dafs  sowoM 
Poggiales  wie  Völkels  Formel  unrichtig  ist,  und  dafs  ihre  Produkte  mit 
Chlorammonium  verunreinigt  gewesen  sein  mufsten.  Im  Typus  entsprich 
das  Salz  unserem  Doppeljodid.     Zwei  oder  drei  Tage  lang  der  Lp 
ausgesetzt,  verliert  es  ein  Molekül  Wasser  und  nimmt  dabei  eine  w 
dunklere  Farbe  an;  das  zweite  Wassermolekül  geht  bei  100®  fc 


•. 

Gefunden 

Berechnet  für  :<H^Cl.PbJ,.2H,0 

Ammon 

3.33 

3.27 

Blei 

34.83      34.68 

37.60 

(^hlor 

5.11      5.10 

6.45 

Jod 

51.08  -  50.94 

46.14 

Wasser 

5.35 

6.54 

^  BuU.  8OC.  chim.  [2]  40,  15  (1883).  —  *  Compt,  rend.  20,  1180. 
'  Pogg.  Ann.  62,  252. 
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Die  Analyse  beweist,  dafs  sich  Bleijodid  und  Chlorammonium 
ht  ganz  unverändert  verbinden,  und  dars  möglicherweise  die  Formel 
I^Pb(Cl, J), .  2HjO  die  Zusanunensetzung  des  Korpers  besser  aus- 
Lckt,  als  die  oben  angegebene.  Im  Verlauf  unserer  Versuche  mit 
[orammonium  und  Jodblei  erhielten  wir  eine  Krystallausbeute, 
Iche  einen  fast  vollständigen  Ersatz  des  Jods  durch  Chlor  ergab. 
3  Salz  war  eine  Verbindung  vom  Typus  1:2,  der  scheinbar  bei 
i  Doppeljodiden  des  Bleis  nicht  existiert.  Es  lieferte  folgende 
ilyse: 

Gefunden  Berechnet  für  NH^PhjClj 
Ammon          —  2.95 

Blei  66.82  67.93 

Chlor  28.76  29.12 

Jod  1.44 

Zu  der  Ansicht,  dafs  gewisse  gemischte  Bleidoppelhalogenide 
>fechselnde  Gemenge  zweier  isomorpher  ungemischter  Doppel- 
Ogenide  zu  betrachten  seien,  gelangten  Wells  und  Wheeler^ 
^  Versuchen  mit  Chlorcäsium  und  Bleibromid.  Neuerdings  ge- 
&.e  Hebty*  zu  der  gleichen  Schlufsfolgerung  aus  seiner  Unter- 
'himg  über  das  gemischte  Doppelbromid  und  -Jodid  von  Kalium 
i  Blei.  Indes  ist  der  Schlufs  nicht  sicher,  dafs  —  da  in  einzelnen 
Üen   bestimmte   gemischte  Doppelhalogenide   nicht  entstehen  — 

überhaupt  m'cht  bildungsfähig  sind.  Es  ist  sicher,  dafs  in 
Kochen  Fällen  ein  Bestreben  zur  Bildung  solcher  definierter  Ver- 
dungen vorliegt.  Zum  Beispiel  ist  es  bemerkenswert,  dafs  in  der 
gen  Analyse  von  NH^Cl .  PbJ^ .  2H2O  nur  eine  geringe  Abweichung 
^  der  Zusanunensetzung,  die  die  Formel  verlangt,  auftritt,  während 
^  aus  einer  Lösung  der  gleichen  Reagentien  ein  Salz  von  einem 
tderen  Typus  abschied,  welcher  fast  frei  von  Jod  war.  Die  Ver- 
tüdung  CSjHgCljJ,,'  die  der  eine  von  uns  beschrieben  hat,  ist 
ffeubar  ein  bestimmtes  Doppelhalogenid,  welches  in  seinen  Eigen- 
t^haften  nicht  zwischen  dem  entsprechenden  Chlorid  und  Jodid  in 
er  Mitte  steht,  und  welches  eine  konstante  Zusammensetzung 
esitzt.  Eine  Reihe  anderer  Cäsiummerkurihalogenide  wurde  be- 
hrieben,  die  sich  einer  konstanten  Zusammensetzung  näherten, 
3I1I1  sie  unter  wechselnden  Bedingungen  dargestellt  wurden. 

Sheffield  Scientific  Sehool  März  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  März  1893. 


*  Diese  ZeiUchr,  S,  204.    '  Amer,  Chem.  Joum,  16,  Hl. 
>  Diese  Zeitschr.  2,  418. 


über  die  Rubidium-Blei-Halogenide,  sowie  Übersicht  Ober  die 

Doppelhalogenverbindungen  des  Bleis. 

Von 

H.  L.  Wells.^ 

Die  Cäsium-  und  Kalium-Blei-Halogenide  sind  in  diesem  Labora- 
torium schon  untei  sucht  worden,  und  im  vorhergehenden  Artikel 
ist  ein  Bericht  über  die  Ammoniumverbindungeu  gegeben.  Es  er- 
schien deshalb  wünschenswert,  um  die  Arbeit  noch  zu  vervollstän- 
digen, eine  Untersuchung  über  die  Rubidiumsalze  auszuführen. 

2:1  Rubidium-Blei-Chlorid,  2Rb,PbCl4 . H^O : — 

Dasselbe  wurde  dargestellt  duich  Auflösen  von  Bleichlorid  in 
einer  so  konzentrieiten  Chlorrubidium-Lösung,  dafs  diese  in  der 
Kälte  fast  gesättigt  war.  Es  bildet  farblose,  durchsichtige,  dünne, 
flache  Prismen,  welche  ihren  Glanz,  der  Luft  ausgesetzt,  behalten. 
Zwei  verschiedene  Ausbeuten  wurden  analysiert. 


Gefunden 

Berechnet  für  2Rb,PbCl4 .  H,0 

Rubidium 

29.63      29.85 

32.39 

Blei 

41.41      41.76 

39.20 

Chlor 

26.73      26.84 

26.90 

Wasser 

2.29        2.01 

1.51 

100.06    100.45  100.00 

Die  Wassennenge  in  dem  Salz  erscheint  einigermafsen  un- 
bestimmt, aber  da  man  keinen  Beweis  für  einen  Wasserverlust  durch 
Verwittem  besafs,  und  da  das  Salz  einfach  an  der  Luft  getrocknet 
war,  ohne  dafs  es  pulverisiert  wurde,  so  zog  man  obige  Formel  der 
Formel  Rb^PbCl^.HgO  vor,  welche  2,997o  Wasser  erfordert.  Man 
bestimmte  das  Wasser  durch  Erhitzen  auf  etwa  200®;  bei  100^  verior 
das  Salz  während  12  Stunden  nur  etwa  V«  seines  Wassers. 

1:2  Rubidium-Blei. Chlorid,  RbPbjCl^:  — 

Diese  Verbindung  bildet  kleine  prismatische  Krystalle»  welche 
gewöhnlich  Seite   an  Seite  in  nahezu  paralleler  Stellung  gnippieit 

^  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  Hebmakn  Mobabt. 
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sind.  Sie  wird  gewonnen  aus  Lösungen,  die  verdünnter  sind  als 
jene,  aus  denen  das  vorhergehende  Salz  entsteht,  und  bildet  sich 
unter  ziemlich  weiten  Versuchsgrenzen.  Zwei  verschiedene  Ausbeuten 
lieferten  die  folgenden  Analysen: 

Gefunden  Berechnet  für  UbrbjClj. 

Rnbidium    13.09      12.68  12  68 

Blei  60.57      61.05  61.15 

Chlor  26.19      26.29  _26.22 

99.85    100.02  lOO.ÖÖ 

2:1  Rubidium-Blei-Bromid,  2Rb,PbBr, . H,0 : — 

Dieses  Salz  gleicht  dem  entsprechenden  Chlorid  sowohl  in 
seiner  Bildungsweise,  wie  in  seinem  Aussehen.  Zwei  Präparate 
ergaben  die  folgenden  Analysen: 


Gefunden 

Berechnet  für  2Rh,rbBr^.H,0 

Rubidium 

23.17 

22.73 

24.19 

Blei 

30.29 

30.81 

29.28 

Brom 

45.04 

45.26 

Wasser 

155 

1.51 

1.27 

100.09  100.00 

1:2  Rubidium-Blei-Bromid,  RbPh^Br^. 

Dasselbe  bildet  quadratische  Platten.  Es  läfst  sich  leicht  dar- 
stellen, da  es  unter  beträchtlich  wechselnden  Versuchsbedingungen 
entsteht. 


Gefunden 

Berechnet  für  RbPh^Br». 

Rubidium 

9.81 

9.50 

Blei 

45.74 

46.03 

Brom 

44.62 

44.47 

100.17 

100.00 

1:1  Rubidium-Blei- Jodid,  RbPbJg . 2H.0 : — 

Es  ist  dies  das  einzige  Doppeljodid,  das  sich  unter  weit 
wechselnden  Bedingungen  darstellen  liefs.  Dasselbe  bildet  sehr  dünne, 
haarähnliche  Prismen  von  blafsgelber  Farbe.  Der  Luft  ausgesetzt, 
verliert  es  sein  Wasser  äufserst  schnell,  wobei  es  einen  bemerkens- 
werten Fai'benwechsel  erleidet.  Die  blafsgelbe  Verbindung  nimmt 
schnell  eine  orange  Farbe  an,  danach  geht  die  Farbe  fast  wieder 
in  die  des  ursprünglichen  Salzes  über.  Augenscheinlich  verliert 
das  Salz  mit  zwei  Molekülen  Wasser  einen  Teil  desselben,  wahr- 
scheuiUch  1  Molekül»  unter  Farbenwechsel  zu  Orange ;  danach'geht 
der  Best  des  Wassers  unter  abermaligem  Farbenwechsel  fort.    In 

Z.  Mang,  Ohm.  IV.  9 
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diesem  Zusammenhang  ist  es  interessant,  hervorzuheben,  dafs  das 
Salz  NH^PbClJg .  2HjO,  soweit  der  erste  Grad  in  Betracht  kommt, 
einen  ähnlichen  Farbenwechsel  erleidet,  indem  es,  der  Luft  aas- 
gesetzt, 1  Molekül  Wasser  verliert,  jedoch  verliert  dieses  Salz  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  sein  zweites  Molekül.  Eine  Probe 
des  Rubidium-Blei-Jodids  wurde  äufserst  schnell  zwischen  Papier  ge- 
I)refst,  bis  einige  Partikeln  eine  Farbenänderung  zum  Orange  zu 
zeigen  anfingen;  in  dieser  Probe  bestimmte  man  das  Wasser  aus 
dem  Verlust  bei  100^ 


Gefunden 
6.09 


Berechnet  für  RbPbJ,.2H,0. 
5.07 


Wasser 

Eine  lufttrockene  Probe  lieferte  folgende  Analyse: 


Rubidium 

Blei 

Jod 


Gefunden 
13.29 
28.95 
56.80 
99.04 


Berechnet 

12.70 

30.73 

56.57 

100.00 


Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Aufzählung  der  Bleidoppelha 
genide,  welche  in  diesem  Laboratorium  dargestellt  sind.     Diesel 
waren  alle  neue  Verbindungen  aufser  KPbBr, .  H,0  und  KPbJ, .  2 
welche  vorher  von  Eemsen  und  Herty  beschrieben  worden  w 


4:1 

Gs^PbClc 
CsJ^bBr« 


2:  1 


2Rb,Pb('l^.H,0 
2Rb,PbBr^.n,0 


K,PbBr,.H,0 


(NHOjPbBr^.HjO 


1:1 
CsPbCIs 
CsPbBr, 
CsPbJ, 


RbPbJ,.2H,0 

3KPbCl,.H,0 

3KPbBr,.H,0 

KPbBr,.H,0 

KPbJ,.2H,0 

SNH^PbClj.HjO 

NH4pbJ,.2H,0 
NHJ>bClJ,.2H,0 


1:2 
CsPbjCl» 
CsPbjBr, 

RbPb,a. 
RbPb^rj 

KPbjCl, 

KPbjBr» 

NH^PbjCl, 
NH^PbjBr» 


'^-''»ht   der  Tabelle   zeigt,    dafs  die  Cäsiumsalze  m 
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und  Ammonium-Salze  vom  Typus  4 : 1  sich  wegen  der 
>^l:mältnismäfsigen  Unlöslichkeit  der  einfachen  Halogenide  nicht 
^  stellen  lassen.  Die  Cäsiumsalze  unterscheiden  sich  femer  von 
d^rA  fibrigen  dadurch,  dafs  sie  alle  wasserfrei  sind.  Die  wasser- 
ft^^l'fcigen  Rubidiumsalze  enthalten  weniger  Wasser  oder  verlieren  es 
I^i<:^liter,  als  die  Kaliumverbindungen.  KPbJ3.2H,0  ist  an  der  Luft 
b^^^-tündig,  aber  RbPbJ3.2H30  verliert  sein  Wasser  leicht.  Es  liegt 
^>^^i«htlich  eine  Abstufung  in  der  Verwandtschaft  zum  Wasser  von 
d^xm  Cäsium-  bis  zu  den  Kalium  Verbindungen  vor.  Eine  Abstufung 
fü.  X-        Wasser   von  Chlor   zu  Jod   existiert   offenbar   bei  den  Kalmm- 

Ammoniumverbindungen   vom   Typus   1 : 1.    Dafs    solche   Ab- 

;en   in   Bezug   auf  das  Wasser   bei    den    Doppelhalogeniden 

ss^tJeren,   indem   der  Gehalt   mit  dem  Atomgewicht  des  Halogens 

^'  sicilist  und  mit  dem  des  Alkalimetalls  sinkt,  ist  schon  von  Remsen* 

^ totlachtet  werden. 

Die  Einfachheit  der  Verhältnisse  in  den  vier  Typen  von  Blei- 
dc>i>  j3elhalogeniden  ist  bemerkenswert.  Der  Typus  4 : 1  läfst  sich 
nö-cli.  Webners  beachtenswerter  Theorie*  als  der  Idealtypus  für  ein 
^oi>j)elhalogenid  eines  Alkalimetalls  mit  einem  zweiwertigen  Metall 
*^^t;x-«ichten,  sowie  als  die  Grenze,  über  die  das  Verhältnis  von 
-A-llc^Jimetall  zu  Blei  nicht  hinausgehen  kann.  Der  Typus  ist,  wie 
^^^^^^jfBB,  erwähnt,  in  zahlreichen  Doppelcyaniden  zweiwertiger  Metalle, 
^^^      K^Fe{CN)g,  sowie  in  anderen  Salzen,  wie  K^CdClg,  vertreten. 

Die  Anzahl  Bleisalze  vom  Typus  2:1,  die  wir  dargestellt  haben, 

*^^       ziemlich  gering,  doch  ist  dies  ein  sehr  gewöhnlicher  Typus  bei 

^^      bekannten  Doppelhalogeniden  der  anderen  zweiwertigen  Metalle. 

Die    Zahl   der  Bleisalze    vom  Typus  1:1    ist   die   gröfste  von 

^^1^X1.     Bemerkenswert  ist,    dafs   alle  Doppeljodide   diesem   Typus 

^^K^lören.    Es  ist  ebenfalls  ein  wohlbekannter  Typus  für  Doppel- 

"^^^^genide  zweiwertiger  Metalle.    Es  verdient  Erwähnung,  dafs  das 

^^^^    CsPbBrg  dimorph  ist,    während  drei  Merkurisalze  des  gleichen 

'^y^>Us^  CsHgCl,,  CsHgBra  und  CsHgClBr^,   ebenfalls  dimorph  sind. 

Die  Salze   vom  Typus  1 : 2   sind   alle  wasserfrei,   und  es  liefs 

^^^b     ein    Chlorid   und  Bromid   mit  jedem  Alkalimetall,   sowie   mit 

^-xxxinonium  darstellen.     Sie  entstehen  unter  weiten  Versuchsgrenzen 

^Ud    lassen    sich   deshalb   sehr   leicht   erhalten.    Zu  bemerken  ist, 

i        ÄÄts  die  Rubidium-,  Kalium-   und  Amraoniumchloride   dieses  Typus 


l  »  Amer.  Chem,  Jaum,  14,  88.  —  •  Diese  Zeitschr.  8,  281. 

'  Diese  Zeitschr.  2,  402. 


alle  in  Prismen  krystallisiren,  während  auc  ^. 
welches  Cäsium  enthält,  in  Platten  krystallisieren.  x.i^>, 
anderer  Doppelhalogenide  dieses  Typus  ist  bekannt,  insbesondere 
unter  den  Merkuri Verbindungen.  Augenscheinlich  hat  Hebty  ein 
Kaliumbleidoppelhalogenid  vom  Typus  1 : 2  dargestellt,  das  Brom 
und  Jod  enthielt,  obwohl  er  seine  Resultate  in  vollständig  ver- 
schiedener Weise  auslegt.  Er  beschreibt  in  einem  kürzlich  er- 
schienenen Artikel  ^  einige  tafelförmige  Krystalle  von  oliTgrüner  Farbe, 
die  er  ausgesucht  und  mit  ofifenbarer  Sorgfalt  und  Geschicklichkeit 
analysiert  hat.  Er  giebt  für  drei  verschiedene  Produkte  die  folgenden 
Analysen : 

Pb            J            Br  K 

S.  95  D.        44.89  17.61  32.59  4.56  =  99.65 

S.  95  E.        45.42  14.94  34.72  4.50  =  99.68 

S.  104.           43.87  22.20  29.03  4.43  =  99.53 

Aus   den   obigen   Analysen   lassen   sich   folgende  Verhältnisse. 
ableiten : 

Pb  :  J  +  Br  :  K. 

S.  95  D.       2.  6.01        1.07 

S.  95  E.       2.  5.16        1.08 

S.  104.         2.  5.08        1.08 

Das    für    die   Formel   KPb2(BrJ)5   erforderliche   Verhältnis  L 
Pb  :  J  4^  Br :  K  =  2  :  5  : 1 ,    und   die  Übereinstinmiung   ist   so  nah  ^»^ 
dafs   kein  Zweifel   daran  herrschen  kann,    dafs  dies  die  Formel  ist. 
Obwohl    kein    reines  Jodid    dieses  Typus   dargestellt  ist,    so  ist  e5 
doch  interessant,  hervorzuheben,    dafs  Hebtys  Verbindung  beweist, 
dafs  das  Kaliumsalz  existenzfähig  ist,  wenn  es  mit  einer  verhältnis- 
mäfsig  grofsen  Menge  des  Bromides  gemischt  ist. 

Sheffield  Scientific  Schooi    M&rz  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  März  1893. 

^  Ämer.  Chem.  Journ.  16,  94,  95,  97—99,  103,  104  (Febr.  1893). 


Einige  neue  Doppel-Salze  der  Oxalsäure. 

Von 

F.  Kehbmann  und  Nicolas  Pickersgill. 

Aus  dem  Anorg.  Laboratorium  der  techn.  Hochschule  zu  Aachen, 

Gelegentlich  analytischer  Versuche  bemerkte  der  eine  von  uns^ 

Ä     ^iner  mit  viel  Kochsalz  versetzten  wässerigen  Lösung  des  bekannten 

iV-^Xiiim-Ferrid-Oxalates,   welche  beiseite  gestellt  worden  war,   grofse 

i^^^^ÄiÄlielgrtine,  sehr  gut  ausgebildete,  anscheinend  reguläre  Krystalle, 

ß^ti-^inbar  Kombinationen  des  Oktaeders  mit  dem  Rhombendodekaeder. 

I^^^        deraitige   Formen    des  Kalium-Doppelsalzes    nicht    beobachtet 

'^'^^i"cien   sind,    lag   der  Schlufs   nahe,    dafs  man  es  mit  einem  Ein- 

^'^J^lcriingsprodukt  des  Chlornatriums  auf  das  Kochsalz  zu  thun  habe. 

Die   darauf  von   uns   angestellte  Untersuchung   bestätigte  die 

^  ^^"«i^ussetzung  insofern,   als   die  Analyse  ergab,    dafs  die  Krystalle 

^^^      die  drei  Basen  Kali,  Natron  und  Eisenoxyd  enthaltendes  Tripel- 

safe       dej.  Oxalsäure  sind.     Als  wir  nun  darauf  ausgingen,  womöglich 

and  ^^  Je   entsprechend  zusammengesetzte  Salze  darzustellen,    welche 

^^S^^n   ihrer    bei    künstlichen  Kry stallen   selten  auftretenden  Form 

besc:>  Haiders    krystallographisches    Interesse    zu    bieten    versprachen, 

gelÄ-^:igten   wir  zu  einer  zweiten  Keihe  unter  sich,    aber  nicht  mit 

de^*^      Eisensalz    isomorpher    Tripelsalze,  welche    ebenfalls    regulär, 

ab^^^    hemiedrisch   krystallisieren.     Dieselben    weichen  auch   in "  der 

^\ji^a.mmensetzung  von  dem  Eisensalz  ab. 

Die  bisher  von  uns  dargestellten  und  analysierten  Salze,  deren 

^<ystallographische    Untersuchung    Herr    Dr.    J.    Beckenkamp    in 

^Tf  ^iburg  so  liebenswürdig  war,  zu  übernehmen,  wollen  wir  hier  kurz 

^jeschreiben.    Die  krystallographische  Untersuchung  derselben  wird 

^nderswo  veröflfentlicht  werden. 

Eisen-Tripel-Salz. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Gewichtsteil  des 
bekannten  grünen  Kalium-Ferrid-Oxalates  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung,   2  —  3  Gewichtsteile  Chlornatrium    enthaltend,    und   dampft 


^  F.   KXBDUIAKK. 


auf  dem  Wasserbade  ab,  bis  Kiystalle  auf  der  Flüssigkeits- 
oberfläche erscheinen,  so  scheiden  sich  während  des  Erkaltens  die 
grünen  Oktaeder  in  ziemlicher  Menge  aus.  Dieselben  müssen,  um 
Zersetzung  in  die  Komponenten  zu  venneiden,  zur  Reinigung  wieder- 
holt in  gleicher  Weise  aus  heifser  Lösung  zur  Ausscheidung  gebracht 
werden.  Die  Analyse  der  gepulverten  lufttrockenen  Krystalle, 
welche  über  Schwefelsäure  und  bei  100®  kaum  an  Gewicht  verloren, 
gab  folgende  Resultate: 

Für  NajK/C.O^),  +  FejCCjO^),  Gefunden 

Berechnet     I          II        HI         IV         V         VI  VH  VHI 

Fe       13.30    13.03    13.04    13.41  12.95  13.37    13.28  12.91  13.51 

61.97  61.77-      —         —  —  — 


CA 

62.71 

62.43 

62.08 

E 

18.52 

18.45 

18  59 

Na 

5.46 

5.52 

5.39 

Das  Salz  ist  also  wasserfrei  und  entspricht  der  Formel 

2K,(C,0^  +  Na,C  ,0,  +  Fe,(C.OA, 

vereinfacht 

K,NaFe(C,03).; 

es  bildet  iu  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  heifsem  sehr  lei(r=^^^ 
lösliche,  in  Alkohol  unlösliche,  lebhaft  grün  gefärbte,  meist  se^^^ 
scharf  und  rundum  ausgebildete  Oktaeder,  deren  Kanten  durch  t  -^^ 
Rhombendodekaeder  abgestumpft  sind. 

Dasselbe  Salz  kann  auch  durch  Krystallisation  einer  im  berecl^' 
neten  Verhältnis   gemischten  Lösung   von  Kalium-Ferrid-Oxalat  und 
Natrium-Ferrid-Oxalat  erhalten  werden. 

Ähnliche  reguläre  Salze  erhält  man,  wenn  Natrium  durch  Lithium 
und  Kalium  durch  Ammonium  ersetzt  werden.  Dieselben  sind  noch 
nicht  analysiert  worden. 

Aluminium-Salze. 

Man  erhält  das  Salz  SK^C^O^  -f  Al^tC^OJ,  +  6HjO  leicht  durch 
Mischen  der  Komponenten  im  berechneten  Verhältnisse  und  Krystalli- 
sation. Dasselbe  bildete  grofse  farblose  monosymmetriscbe  Säulen 
von  im  ganzen  der  gleichen  Ausbildung  wie  das  analoge  isomorphe 
Chromoxyd-Salz. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

Berechnet  für  K3A](C,04}j  +  3H,0  Gefunden 

K         25.38  25.21  — 

AI         5.86  5.87  — 

CjO^    57.08  57.04  67.26 

H,0     11.67  11.86  11.83 


Aluminium-Tripel-Salz. 

Wenn  man    versucht,    von    dem   KaAl-Doppelsalz   ausgehend, 

ivxiroli  Eindampfen   mit  Chlornatrium   zu  einer   dem   beschriebenen 

"Ei^^n-Trippel-Salz  entsprechenden  Aluminium- Verbindung  zu  gelangen, 

so     l>ekommt  man  statt  dessen  ein  anderes  Salz,    welches    reguläre 

li&xniedrische  Krystalle  von  der  Formel 

bildet.  Man  stellt  das  Salz  aber  besser  durch  Krystallisation  ge- 
mischter Lösungen  von  KjC^O^,  Na^C^O^  und  Alg(CjOj3  in  dem 
pets  senden  Verhältnis  dar.  Bei  der  Reinigung  durch  Umkrystallisieren 
tüufs  man  behufe  Vermeidung  einer  Zersetzung  in  die  Komponenten 
Ka.lium- Aluminium -Oxalat  und  Natrium -Aluminium -Oxalat  so  ver- 
fahren, ^ie  es  beim  Eisen-Salz  angegeben  wurde. 

Die    Analyse    der    gepulverten    lufttrockenen    Krystalle    ergab 
folgende  Zahlen: 


•ür  KNa^CCjO^),  -|-  4H,0 

Gefunden 

Berechnet    I 

II 

III            IV 

K      =  8.73      9.00 

8.92 

—             — 

Na     „  10.28      9  22 

10.14 

—             — 

AI      „    6.04      6.28 

6.36 

6.19          6.30 

C.O^  „  68.86    58.30 

58.56 

58.65        58.62 

H,0  „  16.09    16.01 

16.13 

16.02        15.81 

16.20 


Chromoxyd-Trip  el- Salz. 

Wenn  man  die  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  bekannten 
Jialium-Chromoxyd-Oxalats  unter  Erwärmen  mit  gepulvertem  Chlor- 
fiatrium  sättigt,  so  krystallisiert  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  eine 
reichliche  Menge  hübsch  ausgebildeter,  fast  schwarzer  Pyi-amiden- 
Tetraeder,  welche  in  der  Zusammensetzung  dem  beschriebenen 
Aluininium-Salz  entsprechen.  Zur  Reindarstellung  krystallisiert  man 
wiederholt  aus  heifs  gesättigter  wässeriger  Lösung  um. 


VI 


Für  KNa,Cr(C,OA  — 4H,C 

\ 

Gefunden 

Berechnet    I 

II 

III 

IV 

K     =  8.25      8.30 

8.66 

Na     „    9.74      9.69 

9.44 

— 

— 

C,04  „  65.70    55.48 

55.65 

— 

— 

Cr     „  11.08    10.92 

10.85 

11.13 

10.71 

H,0  „  15.23    15.15 

15.36 

15.38 

15.18 

11.39      11.43 


Das  Salz   läfst   sich   nur   aus   heifs   gesättigten  Lösungen   un- 
tersetzt umkrystallisieren.    Aus   kalten  Lösungen   krystallisiert  bei 
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freiwilligem  Verdunsten  Kalium-Salz  aus,  während  Natrium-Salz  in 
Lösung  bleibt. 

Kobaltoxyd-Salze. 

Entsprechend,  wie  aus  Kalium -Chrom -Oxalat  und  Kalium- 
Aluminium-Oxalat  erhält  man  auch  aus  Kobaltoxyd-Kalium-Oxalat  * 
mittelst  Chlornatrium  ein  regulär  hemiedrisches  Tripel-Salz. 

Zu  dessen  Darstellung  versetzt  man  eine  bei  30^  gesättigte 
Lösung  des  Kalium-Doppelsalzes  mit  der  gleichen  Gewichtsineoge 
NaCl,  dann  unter  Umrühren  mit  so  viel  Alkohol,  dafs  dadurch  eine 
bleibende  Trübung  hervorgerufen  wird.  Man  läfst  in  der  Kälte  und 
im  Dunkeln  12  Stunden  stehen,  giefst  die  Lösung  ab,  löst  die 
Krystalle  in  thunlichst  wenig  lauwarmem  Wasser  und  versetzt  wieder 
mit  Alkohol  bis  zur  Trübung.  Von  den  nach  einigen  Stunden  aus- 
geschiedenen Krystallen  wurde  nur  eine  Kobalt-Bestinunung  gemacht, 
welche  ein  für  die  Foimel 


KNa^CocCjO^),  +  4H,0 

stimmendes 

Resultat 

gab. 

Berechnet  für  die  Formel          Gefunden 

Co  — 12.24  7o 

12.26 

Das  Salz  bildet  tief  dunkelgrüne,  fast  schwarze  Pyramiden- 
Tetraeder,  bisweilen  auch  andere  Formen. 

Wir  haben  schliefslich  noch  das  Baryum-Kobaltoxyd-Oxalat  ana- 
lysiert, welches  sich  in  Gestalt  eines  grünen  undeutlich  krystalliiiischen 
Niederschlags  ausscheidet,  wenn  eine  wässerige  kalte.  Lösung  de? 
Kalium-Salzes  mit  Chlorbaryum- Lösung  vermischt  wird.*  Das 
gepulverte  Salz  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet. 


ni 


Berechnet  für 

Gefunden 

3Ba(C,0J  -h  (^o,(C,0,),  -|-  12H,0. 

I 

II 

Ba    —32.32 

32.05 

— 

Co      ,,    9.23 

9.09 

11,0   „  16.96 

— 

16.79 

Das  Salz  bildet  haarfeine,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  iu 
warmem  ziemlich  lösliche  grüne  Nädelchen.  Die  kochende  Lösung 
zersetzt  sich  schnell  unter  Entfärbung.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Mit  Chlorstrontium  liefert  das  Kalium -Salz  in  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung  grüne  Nädelchen  des  Strontium-Kobaltoxyd-Oxalate>. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  19,  3101.    24,  2324. 
'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  3101. 
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T^Ä&selbe   gleicht  dem  Baryura-Salz  durchaus,    ist  aber  in  Wasser 
leichter  löslich. 

Die  Doppel-Oxalate    des  Kobaltoxyds    können    femer   erhalten 
werden,  wenn   wässerige,  neutrale,  mit   dem    Oxalat   eines   Alkali- 
metalles   im   Überschufs    versetzte   Kobaltoxydul -Salz -Lösung    mit 
Wasserstoff- Superoxyd   kmze  Zeit  auf  70—80®  erwärmt  und  dann 
mit  etwas  Essigsäure  angesäuert  werden. 

Die  mit  WasserstoflF-Superoxyd  versetzten  Lösungen  färben  sich 
beim  Erwärmen  zunächst  dunkelviolett  und  dann  plötzlich  unter 
heftiger  Gasentwickelung  intensiv  grün.  Nach  dem  Ansäuren  mit 
Essigsäure  kann  so  zum  Beispiel  das  Kalium-Doppelsalz  durch  Zusatz 
von  Alkohol  abgeschieden  werden. 

Aachen^  den  10.  April  1893.    Anorg.  Lahor,  der  kgl.  techn.  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  April  1893. 


Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen  Säuren  V. 

Von 

F.  Kehemann. 

Aus  dem  Anarg.  Labor,  der  techn.  Hochschule  zu  Aachen. 

Über  die  Phosphorluteowolframsäure.    Nach  Versuchen  t^- 
Herrn  Böhm. 

In  der  früher^  gegebenen  Übersicht  der  bisherigen  Versuche  i^^ 
Erforschung  der  komplexen  Phosphorwolframsäuren  habe  ich  dar^^ 
hingewiesen,  dafs  eine  Revision  meiner  gelegentlich  der  Entdeck^j:i^ 
der  Phosphorluteowolframsäure  gemachten   Mitteilungen'  aus  Z'wd 
Gründen  nötig  geworden  sei. 

Zunächst  hatten  einige  nach  der  exakten  Diflferenzmethode' 
ausgeführte  Bestimmungen  des  Verhältnisses  P^O^ :  WO,  Herrn  Kam 
Paul  ziemlich  genau  das  Verhältnis  Pj05:W03  =  l:18  ergeben. 
Herrn  Pauls  Analysen  sind  in  der  Tabelle  mit  P.  bezeichnet 
Ferner  hatte  die  Untersuchung  der  Spaltung  normaler  Pliosphor- 
duodeciwolframate  durch  einen  begrenzten  Überschufe  starker  Basen' 
gezeigt,  dafs  aus  der  Salzreihe  3K0 .  P^Og .  24 WO,  als  HauptproduW 
der  Umsetzung  eine  Salzreihe  7K0 .  P^Og .  22WO5  entsteht,  aus  welcher 
durch  die  Einwirkung  starker  Säuren  einerseits  Phosphorduoded- 
wolframat  zurückgebildet,  und  andererseits  eine  neue  Salzreihe 
3RO.P2O5.2IWO3  gebildet  wird.  Es  war  infolgedessen  dentttf, 
dafs  bei  der  früher^  beschriebenen  Einwii*kung  von  Karbonaten  to 
Alkalimetalle  auf  die  normalen  Salze  der  Luteosäure  nicht  eise 
einfache  Addition  der  Base  stattfindet,  wie  damals  die  Analysci 
gedeutet  worden  sind,  sondern  dafs  vielleicht  ähnlich,  wie  ha 
Falle  der  Duodecisäure ,  die  Bildung  der  neuen  Salzreihe  i^^ 
Abspaltung  von  Wolframsäure  verknüpft  sei.  Die  neue  Salaeite 
konnte  in  der  prozentischen  Zusammensetzung  bezüglich  des  Vei- 
hältnisses  von  P^Oj :  WO3  der  Luteoreihe  möglicherweise  sehr  nahe 


^  Diese  Zeitschr,  1,  423.  —  '  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  80,  1806. 
'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  2326. 
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Ixen.  Die  früheren  Analysen  konnten  darüber  keinen  Aufschlufs 
k>en.  In  der  That  hat  nun  die  von  Herni  Böhm  auf  meine  Ver- 
Lsissung  unternommene  Revision  festgestellt,  dafs  erstens  in  der 
i.t:€oreihe  wirklich  genau  das  Verhältnis  IPgOjilSWOa  obwaltet, 
^d  dals  zweitens  bei  Einwirkung  der  Alkalikarbonate  thatsächlich 
ae  Spaltung  eintritt.  Die  dabei  entstehende  farblose  Salzreihe 
t^pricht  der  Formel  5R0  "PgOj.lTWOj. 

Es  wird  also  aus  den  normalen  Salzen  der  Luteosäure  durch 
IcÄlikarbonate  IWO^  in  Form  von  Wolframat  abgespalten 
!>  ö.  gleichzeitig  2R0  addiert. 

Da  nun  früher  die  Untersuchung  der  Einwirkung  starker  Säuren 
\f  die  farblose  Salzreihe  die  ausschliefsliche  Regeneration  von 
iXt.€osalzen  festgestellt  haben  wollte,  was  mit  den  jetzt  ermittelten 
tiatsachen  in  unlösbarem  Widerspruch  steht,  wurden  auch  diese 
ersuche  wiederholt.  Dieselben  haben  ergeben,  dafs  allerdings  Luteo- 
^rbindungen  das  weitaus  überwiegende  Hauptprodukt  der  Säure- 
paltung  sind,  dafs  aber  doch  zugleich  mit  einer  Spur  Phosphorsäure 
ehr  geringe  Mengen  von  Duodeciverbindungen  entstehen.  Die 
Quantitäten  dieser  Nebenprodukte  der  Säurespaltung  sind  aber  bei 
Ausführung  des  Versuches  mit  geringen  Mengen  so  minimal,  dafs 
dieselben  bei  der  qualitativen  ersten  Untersuchung  des  Vorganges^ 
taubem  er  kt  geblieben  sind. 

Diese  Resultate  weisen  aufs  eindringlichste  daraufhin,  theoretische 
Erwägungen  zurückzudrängen  und  die  Versuche  reden  zu  lassen. 

Wir  haben  femer  eine  Methode  zur  Trennung  der  komplexen 
Säuren  von  den  Alkalien  und  vielen  Schwermetalloxyden  ausgearbeitet, 
^^Iche  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  zwar  nicht  ausnahmslos,  aber  doch 
^  sehr  vielen  Fällen  anwendbar  ist  und  namentlich  gestattet,  das 
Verhältnis  von  Basis  und  Säure  in  den  komplexen  Salzen  der  Alkali- 
metalle mit  sehr  befriedigender  Schärfe  zu  bestimmen.  Die  Methode 
^niht  auf  der  Fällbarkeit  der  komplexen  Säuren  durch  saure 
I'OSQngen  gewisser  organischer  Basen. 

Die  folgenden  Analysen  des  Kalium-  und  des  Ammonium salzes 
4er  Luteosäure,  sowie  der  freien  Säure  selbst  schliefsen  jeden 
Zweifel  bezüglich  deren  Zusammensetzung  aus.  Das  zu  den  Analysen 
benutzte  Mateiial,  welches  im  wesentlichen  nach  den  bekannten 
Methoden  dargestellt  wurde,  ist  auf  das  sorgfältigste  durch  wieder- 
holte Krystallisation  gereinigt  worden  und  sicher  vollkommen  ein- 
heitlich und  rein  gewesen. 

'        ^  Ber.  deuttch.  ehem.  Ges.  20,  1805. 
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Kaliumsalz  SK^O . I^Oj.  18W0,  +■  14HjO. 

I.  2.8210  unverwittertes  Salz  gaben  0.1500  Wasser; 
II.  1.9337  verloren  durch  Glühen  .  .  0.0947       „ 

III.  4.0086  wasserhalt.   entsprechend   3.8123  wasserfreiem  Salz  gaben 

0.3715  KCl  „  0.2347  K,0  (nach  der  Chinolinmef^ 

IV.  6.0679  wasserhalt.  „  5.7707  wasserfreiem  Salz  gabem. 
0.5500  KCl                         „            0.3475  K,0,  und  femer 
5.3137  PjOj  +  WO,  (durch  Glühen  des  ChinolinsabBes). 

Hierin  wurden  gefunden  0.2720  MgJ^fi^,  entsprechend 
0.1740  PjOj     und    5.1397  WO,; 
y.  5  0300  wasserhalt,    entsprechend   4.7786  wasserfrei  gaben 

0.2514  Wasser    und    0.2383  Mg,P,0,  entspr.  0.162-4  p^ 
VI.  7.1183  wasserhalt,   entsprechend   6.7625  wasserfreiem  gaben 

0.6556  KCl  ,,  0.41424  K,0  (Chinolinmethode). 

Berechnet  für  3K,0  .  P^O^ .  18  WO,  Gefunden 

III  IV  V  VI 

KjO  =   6.13  6.15  6.02  6.125 

PjOj  =   3.09  1  r  3.0n     3.18 

WO,  =  90.78  \89.06/ 

Berechnet  für  3K,O.P,06l8W05  -|-  14  aqua.  Gefunden 

I  II  V 

HjO  =  5.19Vo  5.31        4.89       5.00. 

Ammoniumsalz  .^(NFIJgOPsOj.  18W03-f-14  aqua. 

P.     I.  5.2075  verloren  durch  Glühen  0.3930  Wasser  +  Ammoniak  und  gib 

0.2500  MgjPjO,  entsprechend  0.1599  P,Oj  und  4.65459  WO,. 
P.    II.  8.6160  verloren  durch  Glühen  0.7285  Wasser  -|-  Ammoniak  und  gtl 

0.4090  MgjPjO^  entsprechend  0.26161  P,0,i  und  7.62589  WO,. 
P.nia.  1.5195  verloren  durch  Glühen  0.1155  HjO  +  NH„ 

b.  1.6387  gaben  duich  Titration  0.035785  NH,.* 
P.IVa.  1.3815  nicht  ganz  trocken  verloren  durch  Glühen  0.1140  Wasser -fX 
b.  2.6603  gaben  0.0574)  NHj. 

Aus    I  berechnet  sich  P^O^ :  WOj,  =  1 :  17.60. 

„     II         „  „     PA  :  WO3  =  1  :  17.84. 

Berechnet  für  3(NH^\0  .  PjO» .  18  WO,  Gefunden 

m  IV 

NH,  .=  2.28%  2.307  2.30 

Freie  Säuren  SH^O  .  Pfi^ .  18  WO,  +  38H,0,» 

I.  6.4374  verloren  durch  Glühen  0.9452  Wasser  und 
gaben  0.2833  Mg,P,0,  entsprechend  0.181244  PjO»  und 
5.310956  WO,, 
II   8.5234  verloren  durch  Glühen  1.2572  Wasser  und 
gaben   0.3708  Mg,P,0,  entsprechend  0.237223  Vfi^  und 
7.028977  WO,. 


'  Aus  Analyse  IV  berechnet  sich  Vfi^ :  WO3  =  1 :  18.06. 

'  Das  NHj  wurde  mit  Na-Lauge  destilliert  und  titriert. 

^  Diese  Zeitschr.  1,  432,  steht  infolge  Druckfehlers  18  atatt  38. 
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Lus    I  berechnet  sich  P^Oj :  WO3  =  1  :  17.94. 
„     II         „  „     PA:W03  + 1:18.13. 

Berechnet  fOr  dH,0 .  Tfi^.  18W0,  +  38  aqua.     Gefunden 

I.  U. 

H,0  =  14.60  14.68  14.75. 

ang  des  normalen  NH^-Salzes  durch  Ammoninmbikarbonat. 

/^ersetzt  man  eine  kaltgesättigte  Lösung  des  Salzes  mit  einer 
;en  Bikarbonatlösung  in  kleinen  Anteilen,  ohne  zu  erwärmen, 
leidet  sich  sehr  bald  unter  Trübung  der  Flüssigkeit  ein  weifser 
llinischer  Niederschlag  aus.  Sobald  dessen  Menge  nicht  mehr 
ar  zunimmt,  setzt  man  von  neuem  Bikarbonatlösung  zu  und  fährt 
it  fort,  bis  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  eben  verschwunden 
dem  man  nach  jedesmaligem  Zusatz  die  Beendigung  der  Aus- 
[ung  abwartet.  Der  abgesaugte  und  mit  kleinen  Wasser- 
m  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  der  eben  ausreichenden 
ität  des  gleichen  Lösungsmittels  heifs  mit  der  Vorsicht  gelöst, 
man  längeres  Kochen  vermeidet  und  sofoit  möglichst  rasch 
iltriert.  Die  nach  dem  Erkalten  in  reichlicher  Menge  ausgeschie- 
fai'blosen  schweren  tafelföimigen  Kristalle  sind  analysenrei  n 
)ie  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  P^Oj :  WO3  in  diesen, 
dien  gab  folgende  Resultate: 

L    5.2230  entsprechend  4.6077  P,05  -f  WO,  verloren  durch  Glühen 
0.6153  H,0  +  NH,  und  gaben 
0.2535  MgjPjO,  entsprechend  0.162148  P.Oj. 
II.    6.3492  entsprechend  5.6040  P,Oj  +  V.'Oj  verloren  durch  Glühen 
0.7462  H,0  +  NH,  und  gaben 
0.3033  MgjPjOy  entsprechend  0.191002  PjOj 
m.     7.4632  entsprechend  6.5872  Ffi^  +  WO,  verloren  durch  Glühen 
0.8760  H,0  +  NH,  und  gaben 
0.3583  Mg,P,0,  entsprechend  0.229183. P,0,. 

Aus  I  berechnet  sich  PjO^ :  WOj=  1  :  16.78 
„II  „  ^        „         „=1:  17.06 

„     m  ^  „        ^         „     =1:16.98. 

Locht  man  die  Lösung  dieses  Ammoniumsalzes  einige  Zeit,  so 

icht  Ammoniak,  und  man  erhält  beim  Erkalten  keine  oder  nur 

ß  Krystalle,  weil  der  gröfste  Teil  eine  nicht  näher  untersuchte 

bzung  erlitten  hat. 

»paltung   des   normalen  Kaliumsalzes   durch  Kaliumbikarbonat. 

dieselbe    wird    genau    so    ausgefühit,    wie    die    beschriebene 

mg  des  Ammonsalzes. 
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Das  Kaliumsalz  krystallisiert  aus  heifs  gesättigter  Lösung 
schneeweifsen,  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wa 
schwer  löslich  sind  und  sich  beliebig  oft  aus  siedendem  Wasser 
krystallisieren  lassen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Die  koch 
heifse  Lösung  hat  einen  Stich  ins  Gelbe,  wird  aber  beim  Erka 
wieder  farblos.  Die  Zersetzlichkeit  des  Ammonsalzes  beruht  oi 
bar  auf  der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks.  Das  Kaliumsalz  entspr 
der  Formel  bKfi/Pfi^A7VfO^  +  22  aqua. 

I.  5.0350  verloren  durch  Gltlhen  0.4040  Wasser 
II.  3.8657  entsprechend  3.5555  wasserfreiem  Sah  gahen  0.5818 
entsprechend  0.36704  K,0. 
Berechnet  für  öKjO.P.Oj.lTWOj  +22  aqua  Gefunden 

I  n 

K,0  =  10.32  10.32  — 

H,0=  8.23  —  8.02 

Die  nun  festgestellten  Formeln  unterscheiden  sich  von 
früher*  angenommenen  nur  dadurch,  dafs  auf  5R0  und  IVfi^je 
ITWOj  anstatt  I6WO3  kommen;  ein  so  geringer  Unterschied  in  c 
prozentischen  Zusammensetzung,  dafs  daraus  ein  Vorwurf  gegen  ( 
früheren  Analvsen  nicht  erhoben  werden  kann.  Natürlich  weri 
aber  jetzt  die  Schlüsse,  die  damals  bezüglich  der  Konstitution  1 
Luteosäure  gezogen  wurden,  hinfällig,  insofern  die  genetisc^ 
Beziehungen  der  farblosen  und  der  gelben  Salzreihe,  die  ja  n 
zu  leugnen  sind,  ganz  anderer  Natur  sind,  als  damals  vielle 
etwas  voreilig  angenommen  wurde.  Andererseits  wäre  es  t 
gewifs  verfrüht,  den  Versuch  schon  heute  zu  machen,  die  alte 
richtige  Theorie  durch  eine  bessere  zu  ersetzen.  Dazu  reichen 
nunmehr  bekannt  gewordenen  Thatsachen  bei  weitem  nicht  aus. 

Die  Kaliunibestimmung  im  letztbeschriebenen  Salze  gelingt 
befriedigend    durch  Fällen    der   komplexen  Säure   mit    essigsai 
Chinolin.     Man  stellt  sich  zu  diesem  Zwecke  eine  verdünnte  Lö 
her,    welche   in    100  ccm    etwa   2  g  Chinolin   und   5  g  Essigs 
enthält.     Eine   zur    vollständigen   Fällung   mehr   als   hinreich 
Menge  dieser  Lösung  wird  auf  50 — 60**  erwärmt  und  unter  UmrOi 
mit   der  heifsen   wässeiigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  gefallt, 
quantitativ    abgeschiedene    weifse    flockige   Niederschlag    vrird 
einer  siedenden,  stark  verdünnten  Lösung  von  Ghinolinacetat, 
ein   Teil   der   zum   Fällen   benutzten    Flüssigkeit   auf    2 — 3   ' 
Wasser,    durch    Dekantation  ausgewaschen.     Das    Filtrat,    we! 


'  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  20^  1805. 
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Kalium  als  Acetat  neben  Chinolin  und  Essigsäure  enthält,  wii'd 

in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Verflüchtigung 

von    Chinolin  und  Essigsäure  eingedampft,  dann  durch  Zusatz  eines 

Ideioen  Überschusses  von  Salzsäure  in  Ghlorkalium  übergeführt  und 

dieses  in  bekannter  Weise  zur  Wägung  gebracht. 

Im  wesentlichen  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  hat  Herr 
BosiM   eine  ganze  Reihe  von  Kaliumbestimmungen  in  den  Kalium- 
salzen   verschiedener    komplexer  Säuren    mit    sehr   befriedigenden 
Resultaten  ausgeführt.    In  manchen  Fällen  ist  es  geboten,   anstatt 
Essigsäure  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  anzuwenden,   wobei  man 
sicli  in  der  Wahl  der  Säure  nach  der  Natur  des  zu  analysierenden 
Salzes  zu  richten  hat,  ohne  dafs  die  Ausführung  hierdurch  wesentlich 
modifiziert  wird.     Die  Niederschläge  sind  in  Wasser  ganz  oder  fast 
unlöslich,  meist  so  gut  wie  unlöslich  in  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
des  zur  Fällung  benutzten  Chinolinsalzes  und  lassen  sich  gut  aus- 
^      waschen   und  klai*  filtrieren.    Das  Chinolin  scheint  nach  den  bis* 
I      berigen  vergleichenden  Versuchen  den  Vorzug  vor  anderen  organischen 
f       Basen,  z.  B.  vor  Pyridin,  Anilin,   und   auch   wegen   seiner   grofsen 
Flüchtigkeit  vor  vielen  Alkaloiden  zu  verdienen.    Die  betreffenden 
3aalytisctaen  Belege  werden  in  einer  späteren  Abhandlung  bedeutend 
vervollständigt  werden. 

Zum  Schlüsse  möchten  wir  schon  heute  als  Resultat  vergleichender 
Untersuchung  einer  Anzahl  von  Phosphor-  und  Arsenwolframsäuren 
bezw.  Molybdänsäuren  vorgreifend  mitteilen,  dafs  die  4  Säuren  resp. 
Salzreihen 


3RO.P2O5.I8MO3 
3KO.AS2O5.I8MO3 
SRO.PjOs  I8WO3 
SRO.ASjjOj.lSWO, 


+  aqua. 


in  Zusammensetzung  und  Reaktion  so  durchgreifende  Analogien 
unter  sich  aufweisen,  dafs  nicht  daran  gezweifelt  werden  dari,  dafs 
dieselben  eine  zusammengehörige  Familie  strukturanaloger 
Substanzen  bilden,  es  also  zu  ihrer  Erfoi-schung  nur  der  Fest- 
stellung der  Konstitution  eines  Gliedes  bedarf. 

Ganz  dasselbe  gilt  für  die  folgenden  3  Reihen: 


3RO.P,05.24M03 
SRO  AS2O5.24MO3 
3RO.P,05.24W03 


+  aqua. 
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Das  vierte  noch  fehlende  Glied  SRO .  As^Oj .  24WO3  hoffen  wir  dar^ 
stellen.  Die  Versuche,  welche  dieses  für  die  Erforsehong 
Konstitution  nicht  bedeutungslose  Resultat  ergeben  haben,  wem:^« 
seinerzeit  mitgeteilt  werden.  Manche  Thatsachen  deuten  darauf  ] 
dafs  nocli  eine  Anzahl  anderer  komplexer  Salzreihen  solche  strul^ 
analoge  Gruppen  bilden,  eine  Annahme,  welche  Gegenstand 
gleichender  Untei*suchungen  sein  wird. 

Aachen,  1,  April  1893.    Änorg,  Laborator.  der  Uchn,  Hochschult. 
(Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  17.  April  1898.) 


über  die  mafsanalytische  Bestimmung  freien  Chlors. 

Von 

C.  Friedheim. 

Die  mafsanalytische  Bestimmung  freien  Chlors  im  Ghlorwasser 
>lgt  am  sichersten  nach  Bunsen-Schwarz  durch  Einfliefsenlassen 
Beiben  in  eine  Lösung  von  überschüssigem  Kaliumjodid  und 
Bittelung  des  ausgeschiedenen  Jods  mittelst  Natriumthiosulfats.^ 
B  dieser  Methode  gleichwertig  gilt  die  Titration  mit  arseniger 
ure,  deren  Überschufs  nach  Zusatz  des  Chlorwassers  durch  Jod 
Btimnit  wird.* 

Unrichtige  Resultate  werden  jedoch  erhalten,  wenn  man  an  Stelle 
B  Kaliumjodids  Natriumkarbonat  zur  Absorption  verwendet,  dann 
Bieres  hinzufügt  und  das  ausgeschiedene  Jod  titriert,  worauf 
hon  Mohr  an  verschiedenen  Stellen'  der  V.  Auflage  seines  Lehr- 
^ches  hinweist.  Als  Ursache  dieser  Anomalie  giebt  er  an,^  ,,dafs 
^1  möglicherweise  Jodsäure  bilde,  die  nicht  denselben  Verlauf  zeigt, 
ie  freies  Jod,"  welche  Bemerkungen  in  die  Neubearbeitung  seines 
«rkes  übernommen  wurden.*  — 

Es  schien  nicht  ohne  Interesse,  den  wahren  Grund  der  ofifenbar 
^Tichtig  gedeuteten  Erscheinung  zu  ermitteln. 

Zunächst  war  zu  diesem  Zwecke  erforderlich,  das  Verhalten 
^  Chlors  gegen  Natriumkarbonat  unter  Anwendung  von  arseniger 
»änre  zu  ermitteln: 

Zur  Anstellung  der  Versuche  diente  frisch  bereitetes,  vor  direkter 
inwirkung  des  Lichtes  geschützt  aufbewahrtes  Chlorwasser,  dessen 
ihrer  Grebalt  vor  jeder  Titration  mittelst  arseniger  Säure  und  Jod 
trch  Kalinnqodid  und  Thiosulfat  bestünmt  wurde. 


^  Ro8B-FnrKSMEE  n,  580.  FBBSENias,   Quant  Analyse  II,  475. 
«  MoBB-(k.ABinr  a  307.  —  »  8.  269.  272,  327,  331.  -  *  S.  272. 
»  S.  307,  aiO,  369,  373. 
2.  anory.  Cheai.  IV.  10 


1  ci-ni  Af,Oa      =  0.0(148  g  As,0,  =  ll.u^,^- 

1  ccm  Sa5S,(.l,  =  O.U12ti05  g  Jod  =  000344  g  (lilor. 


I 


ti,ie"P—  S'ääiü^     5  CJSlSSt         s—       i«e^^      .=  :a-S 


2. 


C. 


i„ 


20.71  !  0.07124     -20  :  K  !  20  i  »      |  0.069S       97.tw  . 

•26.07  '  O.OKÜUt*     :iO  .  4  -20  ii.=).'24 !  0.08«»'  i    DH.ai 

2*1.07  I  O.OKDftS  I    20  '  4  ■  -JO  ■  35.2«  j  0.0W15     98.29  \ 

25,74  !  0.0«^^  '30  4  i  20  i  25.2Ö  '  O,0H82(J '    99.67  . 

24,ir.  'O.0H311      40  4  '  20  |  23.83  i  Ü.0S316' 1U0.08  ' 


Ein  Veigleirh  (k'i'  Spalten  3,  8,  9  und  10  zeigt,  dal^  bei  ^/afr 
G'/sV«  ilbörsclueiteiiileii  Konzentration  der  Äbsorptionsfiüssigkeir  *•« 
mit  steigendem  üeliult  an  Natriumkarbonat  wachsender  Fehler  einfr/f' 
der  bei  Temjieraturerhöhunii  gleichfalls  wächst: 


■ci~-. 

4 

J 

im 

5l 

i 

20 

ui.ir, 

O.OfVit*« 

nt 

ISI.15 

0.0(558« 

äO 

1M>2 

(I.O<5tiS 

'iii 


SM     J'Jg 


20  I«.3tl  30"— ar)"  0.06414i  97.36  ! 
ÜO  ^  18.21  4t"— 32'';  0.06355  96.46! 
20     17.90  65"— 46",  0.06268i  96,31 1 


Bei  ZU  Starker  Konzentration  des  Karbonats  uiul  Teniiierawu- 
erhöhun^  zeigt  als"  die  aisenige  Siiiire  zu  wenig  Chlor  an,  wa.* 
jedenfalls  auf  <lie  Bildimg  vnn  Chloiat,  welches  auf  sie  in  alkalischer 
Lö-sunj:  iiiilit  oxydieiend  einwirkt,  zurückzuführen  ist.  Aus  diesem 
(inmde  kamen  bei  den  folneinicn  \'er8uchen  verdünntere  Lösungen 
des  Karbonats  zur  Verwenilung : 

Lafst  man  in  t-iiie  solche  (.lilorwasser  einfliefsen  und  titriert 
nach  Zusatz  \m  Kaliumjodid  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosul&t. 


^ 
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so  findet  man  nicbt  entfernt  die  dem  angewendeten  Chlor  äquivalente 
Menge.  Ist  diese  Felilerquelle,  wie  Mohr  annahm,  lediglich  durch 
(lie  Bildung  von  Jodat  und  —  wie  hier  gleich  angeführt  sein  möge  — 
durch  die  ja  auch  in  Betracht  kommende  von  Hypojodit  bedingt, 
so  noüfste  beim  Ansäuren  der  durch  Thiosulfat  entfärbten  Lösung 
die    durch  Oiydation  im  Sinne  der  Gleichungen 

6Sa,C0,  +  3J,  +  3H,0  =  NsJO,  +  6NaJ  +  ÖNallCO, 
und  2Na,C0,  +  J,  +  B,0  =  NaJO  +  NaJ  +  aSallCO, 

gebundene  Menge  Jods  wieder  frei  gemacht  werden: 

NaJO,  +  5NaJ  +  3H,S0»  =  3Ka,S0,  +  3J,  +  3H,0 
NaJO.  +  XaJ  +  H,SO.  =  Na,SO,  +  J,  +  H,0 

"'***  durch  dann  wiederholte  Titration  der  fehlende  Teil  gefunden 
«erden. 

Dies  ist  aber  nicht  der  Fall: 


N 


a«fa  Zuaau  des 

Kj  in  alluliBctier 

I-^iDsg  titriert 

gefunden 


35.6   7.  Jod 
31.00  V»    „ 

83.76  •/•    „ 
39.34"/»    „ 


Nach  <iem  Ansäuern 
ferner  f;efundeii 


17.03  •/»  Jod 

19.64'/«  „ 
21.16  Vo  , 
14.00  7o    ., 


42.63 
60.64 


53.34 


67.37  Vi 
49.36  ",  ■> 
47.08  7« 
47.6H  7» 


Wohl  aber  wird  fast  genau  die  theoretische  Menge  Jod  gefunden, 
venu  man  nicht  erst  in  alkalischer  Losung  titriit,  dann  ansäuert 
und  wieder  titiiert,  sondern  nach  Zusatz  des  Chlorwassers  zum  Kar- 
bonat diese  Lösung  sofort  i  n  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 

versetzte  Lösung  von  Kaliumjodid  fliefsen  liifst  und  darauf  das  frei 

gewordene  Jod  bestimmt. 


iij3 

lili 

-2      ^ 

lila 

S    a 

M  g.2'"' 

r¥ 

20 
äO 
10 
10 

28  54 
28.54 
14.10 
1410 

009818 
0.09818 
0.0485 
0.0485 

20 
20 

10 
10 

28.50 
28.4D 
14,08 
14  05 

oonsoi 

0.09802 
0.0484 
0.0483 

99.86 
99.84 
99,79 
!t9.59 
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Hieraus  folgt,  dafs,  abgeseheu  von  der  Bildung  von  Sauerstof 
säuren  des  Jods,  eine  weitere  Fehlerquelle  in  der  direkten  Titratio 
bei  Gegenwart  des  freien  Karbonats  liegen  mufs,  — 

Dieselbe  besteht  darin,  dafs  in  alkalischer  Lösung,  ebenso  wi 
durch  Chlor  und  Brom,  auch  durch  Jod  das  Thiosulfat  zu  Sulfi 
oxydiert  wird. 

Da  dann  nach  der  Gleichung 

Na,S,08  -h  4  J,  +  10  Na,(:Oa  +  5 11,0  =  2  Na,S04  +  8  NaJ  -f- 10  NaHCO, 

1  Mol.  Thiosulfat  achtmal  soviel  Jod   zerstört,  wie  bei  der  Bildui 
von  Tetrathionat 

2Na,S,0,  -h  J,=  2NaJ  -f  Na^StO«. 

\^1rd   bei   der  Titration   in   alkalischer    Lösung   weniger   ThiosuL 
verbraucht   und,    da   der  Wirkungswert    der  Thiosulfatlösung  n^ 
letzterer  Gleichung  berechnet  ist,  somit  weniger  freies  Jod  angezi^ 
als  in  Wahrheit  vorhanden  ist. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  Thiosulfat  läfst  sich  somit  gar  nie 
die  freie  Menge  Jod  ennitteln;  hierzu  ist  vielmehr  die  Bestimmfio 
der  gebildeten  Schwefelsäure  erforderlich. 

Bei  den  folgenden  Vereuchen  war  es  unnötig,  Chlor^asser, 
Natriumkarbonat  und  Kaliumjodid  zu  verwenden;  es  wurde  vielmehr 
dii*ekt  mit  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  gearbeitet: 

1  ccm  Jod  =  0.013091  g  Jod         1  ccm  Na,S,0,  =  0.012548  g  Jod 

=  1.043  ccm  Na,S,Oj  =0.015598  g    Jsififir 

45.5   cem   Jodlösung   wurden   zu    einer    Lösung    von    1.06   g  KtfCO,  n 
250  ccm  H,0  gesetzt  und  die  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  sofort  titriert.  Zur  Ent- 
färbung  sind    erforderlich    21.40   ccm    Na^StO,   und  nach   dem   nun  erfolgten 
Ansäuern  zur  Bindung  des  freigewordenen  Jods  weitere  12.00  ccm. 
Also  scheinbar  als  freies  Jod  vorhanden  0.26853  g  Jod 

und  in  Jodat  verwandelt  0.15058  ,,     „ 

gefunden  0.41911  „     „ 

statt  0.5956    „     .,    d.  h.  70.37*/». 

Der  Fehler  ist  jedoch,  wie  oben  erläutert  und  nun  zu  beweiseftt 
ein  scheinbarer: 

Angewendet  dieselben  Mengenverhältnisse  wie  soeben : 

Zur  EntfJü-bung  gebraucht 21.90  ccm  Na,8,0„ 

nach  dem  Ansäuern  mit  Chlorwasserstoffsäure  12.75  ccm       „ 
Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure^  in  der  jetzt  entfärbten  Lösung  an^ 
0.08378  g  BaSO^,   die,   da   2  Mol   BaSO,   1  Mol.  Na,S,Oj  entsprechen,  fsm 
Yerbranch  von  0.028  406  g  oder  1.82  ccm  Thiosulfat,  die  zu  Sulfat  oxydiert  wmto 
gleichkommen. 


*  Ausgeführt  wie  von  Topp,  Zeitsdir.  anal  Chem.  26,  166, 
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Man  hat  also 

—  1.82  =  20.08  ccm  NajSjO,  übergeftthrt 

in  Tetrathionat  =  0.2525  g  Jod 

<;cm  Na,S,0,  übergefflhrt  in  Sulfat 
C  1  ccm  =  8  X  0.012548  gr  Jod)  -^  0.1827  g  Jod 

w    ccm  Na^S^O,  zur  Titration  des  in 

Sanerstoffsäoren  verwandelten  Jods  --  0.1600  ,,     „ 

Gefunden:  Total        0.5952  „     „ 

statt        0.5956  „     „     d.  h.  99.99Vo. 

LäTst  man  also  Ghlorwasser  in  Natriumkarbonat  fiiefsen  und 
ert  das  bei  Zusatz  von  Kaliumjodid  frei  werdende  Jod  mit 
o  Sulfat,  so  i^ird  ein  Teil  desselben  in  Sulfat  verwandelt.  Hieiin, 
ie  in  der  BUdung  von  Sauei*stoffsäuren  des  Jods  liegen  die 
ilerquellen  der  Methode,  die  sich  durch  die  beschriebene  Versuchs- 
»rdnung  aufdecken  und  vermeiden  lassen.^  — 

Das  Verhalten  einer  titrierten  Jodlösung  gegen  Karbonate  ist 
reits  eingehend  von  Topf  studiert  worden:'  Er  führt  die  oben 
schilderten  Erscheinungen  auf  die  Bildung  von  Hypojodit,  welches 

Gegensatz  zu  Jodat  das  Thiosulfat  in  der  alkalischen  Lösung 
ydiere,  zurück.  Es  ist  oben  auseinandergesetzt,  dafs  dies  nicht  der 
*und  der  erwähnten  Anomalie  sein  kann,  und  dies  läfst  sich  auch 
*  dadurch  beweisen,  dafs  man  durch  Ausschütteln  des  freien  Jods 
ittelst  Chlorofoim  und  darauffolgende  Titration  das  Arbeiten  in 
talischer  Lösung  ganz  vermeidet  und  erst  nach  Entfernung  des 
-ien  Jods  ansäuert  und  den  oxydierten  Teil  ermittelt: 

Angewendet  dieselben  Mengen  wie  oben : 
«  in  Chloroform  gelöste  Jod  erfordert  26.1  ccm  Thiosulfat  =  0.3275  g 

angesäuerte  Lösung 21.2   „  „        =  0.2660  „ 

also  gefunden       0.5935  „ 

sUtt       0.5956,,  d.h. 99.65%. 

^r  wird  also  infolge  Ausschlusses  des  Natriumkarbonats  der  wahre 
-halt  an  freiem  Jod  ermittelt. 

Dafs  hier  fast  die  doppelte  Menge  Halogen  in  Jodat  übergegangen 
t,  wird  durch  die  beim  Ausschütteln  bewirkte  innigere  Veniiischung 
Bdingt.  Auch  von  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  des  freien  Jods 
of  das  Karbonat  hängt  die  Menge  des  gebildeten  Jodats  ab,  wie 
as  folgender  Tabelle  hervorgeht: 


*  Der  siebente  Teil  der  scheinbar  zu  wenig  gefundenen  Kubikzentimeter  Thio- 
fatlösong  mufii  dem  in  Sulfat  übergeführten  Teile  entsprechen. 
'  Jodometrische  Studien,  Zeitachr.  anal  Chem.  26,  163  ff. 
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>> 


25  ccm  Jod  sollen  gebrauchen  26.07  ccm  Na^ 
25  ccm     „    zu  der  Lösung  von  0.53  g   Na,COa  in  125  ccm 

HjO  gegeben,  erfordern  sofort  titriert  12.05 

nach    3  Minaten  10.— 

10        „  8.65 

15        „  7.45 

30        .,  6.75 


»» 


^> 


»1 


«> 


20  Stunden    2.65 


Je  länger  die  Einwirkung,  um  so  giöfser  wird  die  Menge 
oxydierten  Jods,  aber  um  so  kleiner  mufs  auch  der  Fehler  bei 
erörterten  Methode  werden: 

Nach  3  Minuten:  Zum  Entfärben  gebraucht  10  ccm  =  0.12548  g  Jod 

Nach  dem  Ansäuern         10.5  „    =  0.13175  „     „ 

also  gefunden:  total        0.25723  g  Jod 

statt        0.32727  „  „    =78. 

Nach  20  Stunden :  Zum  Entf&rben  gebraucht  2.65  ccm  =  0.0332    „  ,, 

nach  dem  Ansäuern      22.3    „    =  0.2798 


♦t     " 


also  gefunden:   total        0.3130    g  Jod 


des 
der 


'i%. 


statt        0.32727 


»»     »» 


=  9&,<ö' 


/«. 


Wissenschaftliches  Chemisches  Laboratorium  Berlin  N.,  16.  April  J6$3. 
Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  17.  April  1893. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

9er  das  Verhältnis  der  Energien  der  fortschreitenden  Bewegung 
Moleküle  nnd  der  inneren  Moleknlarbewegnng  der  Gase,  von 

Cornelius.    (Zeitschr.  physik.  Cliem.  11,  403 — 406.) 

C        5 
ich   kann  der  Wert  -^  =-^{^'  sp^z.  Wärme  mit  und  C  spez.  Wärme 

debnung)  für  den  Qiiecksilberdampf  nicht  als  Beweis  für  die  Einatomig- 
letzteren  dienen.  Es  folgt  aus  dem  obigen  Verhältnis  nur,  dafs  die 
olekularbeweguug  bei  den  Temperaturen,  wo  C  und  C  als  konstant 
;  werden  dürfen,  sich  nicht  mehr  merklieb  mit  der  Temperatur  ändert. 

Hofmann. 
e  Bestimmung   der   elektrolytischen  Dissoziation  von  Salzen 
eist  Löslichkeitsversuchen,  von  Svakte  Arrheniüs.  {Zeitschr,  physik, 
.  11,  391-402.) 

asser  wendet  sich  gegen  die  von  Noybs  {Zeitschr.  physik.  Chem,  9, 
»teilte  Behauptung,  dafs  die  aus  der  Löslichkeit  berechneten  Werte  des 
^nsgrades  den  Vorzug  verdienten  gegenüber  denen,  welche  die  Bestimmung 
higkeit  ergiebt.  Verfasser  betrachtet  die  letzteren  als  die  wahrschein- 
Weiter  gelangt  derselbe  zu  dem  bemerkenswerten  Resultate,  dafs  das 
kungsgesetz  für  die  stark  dissoziierten  Elektrolyte  nicht  gültig  sein  kann. 

Hofmann. 
dische  Gleichgewichte,  vonM.  Wildbrmann.  {Zeitschr.  physik.  Chem. 
07-425.)  Hofmann. 

he  Behandlung  einiger  thermodynamischer  Probleme  über 
hgewichtszustände  von  Salzlösungen  mit  festen  Phasen,  von  A. 
N  Run  van  Alkemade.   {Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  289—327.) 

Hofmann. 

Beteiligung  eines  Lösungsmittels  an  chemischen  Reaktionen, 
7.  Kernst.    {Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  345—351.)        Hofmann. 
tier  Druck  in  (Gemischen  zweier  Lösungsmittel,  von  W.  Nernst. 
rÄr.  physik.  Chem.  11,  1—6.) 

allgemeinem  Interesse  erscheint  der  unter  gewissen  Voraussetzungen 
>chluf3,  da(^  der  reziproke  Wert  der  molekularen  Siedepunktserhöhung 
iches  sich  einfach  additiv  aus  dem  Prozentgehalt  und  den  molekularen 
serhöhungen  der  beiden  Lösungsmittel  berechnet.  Hofmann. 

Dissoziationswärme  einiger  Säuren,  von  E.  Petersen.    (Zeitschr. 
.  Chem.  11,  174-184.) 
sser  berechnet  die  oben  erwähnte  Gröfse  für  H,PO„  FH,  C1,HC.C0,H, 

C,H4(C0,H),  aus  der  Verdünnungswärme  der  Säuren  und  der  Wirkung 


r^ 
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der  Säuren  auf  ihre  Natriumsalze.  Im  Anschlüsse  daran  bestimmt  er  deir^ 
Dissoziationsgrad  obiger  Säuren  bei  verschiedener  Konzentration  mittelst  der^ 
Gefrierpunktseniiedrigung.  Hofmann. 

Über  die  Isotbermenfläche  von  Salzlösungen,  von  An.  Blühcke.    {Zeüscht,^ 

physik.  Chem.  11,  145 — 166.)  Hofmann. 

Über  die  Einwirkung  der  Temperatur  auf  das  Drehungsvermögen  ▼< 

Flüssigkeiten,  von  A.  Colson.    {Compt.  rend.  116,  319—322.) 

Verfasser   hatte   schon   in  früheren  Publikationen  den  Nachweis  zu  füh 
versucht,  dals  die  Thatsachen  nicht  immer  mit  der  Theorie  vom  asymmetrisc 
Kohlenstoffatom  übereinstimmen,   insbesondere,  dals  der  ^^Sinn*'  der  Drehung     ^^ 
I'olarisationsebene  durch  die  geltenden  stereochemischen  Anschauungen  nicht     ^ 
Sicherheit  vorausgesehen   werden   könne.     Neue  Versuche   haben  gezeigt,    <ff^ 
physikalische  Ursachen,  Temperaturveränderungen,  das  Drehungsvermögen  gewisser 
Flüssigkeiten    (es    wurden    untersucht:    Isobutylamyläther,    Diisoamyläther   md 
Methylamyläther)   ganz   beträchtlich   modifizieren    und    sogar   zum   Wechsel  des 
Zeichens  Veranlassung   geben.    Verfasser   schliefst   daraus,   dads   die  chemische 
Konstitution  für  den  Wert   und  das  Vorzeichen  der  Drehung  nicht  von  hervor- 
ragender Bedeutung  ist.  Bich.  Jos.  Meyer, 
Studium  über  die  Verwendbarkeit  des  BECKMANNschen  Siedeappanter 

von  M.  RoLOPF.    {Zeitschr.  physik.  Chem,  11,  7—27.) 
Die  vorliegenden  Versuche  erstrecken  sich  auf  die  Anwendung  des  BEcniN5. 
sehen    Siedeapparates   zur   Bestimmung:    1.    der   Dampftensionen   der  Lösangen 
nichtflüchtiger   Stofi'e,   2.    der   Dampftensionen   der   Lösungen   flüchtiger  Stoffe, 
3.  des   osmotischen   Druckes   in  Lösungsmittelgemischen,   4.  der  Änderung  des 
Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  mit  dem  äuüseren  Druck.  Hofmann. 

Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  von  in  Wasser  löalichn 

Salzen,  III.,  von  F.  W.  Retoers.  (Zeitschr.  physik.  Chetn.  11,  328— 3i4.> 
In  zwei  früheren  Abhandlungen  (Zeitschr.  physik,  Chem,  8,  289  und  4,  1^) 
hat  der  Verfasser  gezeigt,  dafs  die  Methode  des  Schwebens  in  einer  gleich  dichten 
Flüssigkeit  sich  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  fester  Körper  eignet 
Die  vorliegende  Abhandlung  enthält  nun  eine  Reihe  von  Versuchen,  neue  möglichst 
schwere,  nicht -wässerige  Flüssigkeiten  darzustellen.  Das  beste  Resultat  wurde 
erzielt  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Zinnjodid  in  Bromarsen,  deren  speziüsches 
Gewicht  =  3.73  bei  15"  ist.  Hofmann. 


Anorganische  Chemie. 

Ober  die  Dichte  des  Stickstoffoxyds,  von  A.  Leooo.    (Compt.  rend.  111^ 

322-323.) 
\  ^  Die  Dichtebestimmungen  leiden  unter  der  Unmöglichkeit,  das  Sückstoffoxyd 

in  absolut  reinem  Zustande  zu  erhalten;  sie  bedürfen  deshalb  ehier  Korrekter. 
Die  Versuche  führten  zu  der  Zahl  1.0387,  welche  nach  Ansicht  des  VerfiMMft 
von  der  Wirklichkeit  höchstens  um  eine  Einheit  in  der  letzten  Stelle  diffenot 
Die  mehrfach  ausgesprochene  Ansicht,  man  könne  ganz  reines  Stichstoffozrd 
seiner  Verbindung  mit  Eisenchlorür  darstellen,  bestätigte  sich  nicht.  Trieb 
das  Gas  aus  einer  konzentrierten  Eisenchlorürlösung  aus  und  fing  es  in 
ebensolchen  Lösung  auf,  so  wurde  es  nicht  vollständig  absorbiert,  sonden 


blieb  stets  ein  Gasrflckstand  von  ein  bis  zwei  Taasendstel,  dessen  Menge  sich  mit 
der  angewandten  Temperatur  steigerte.  Dieser  Rückstand  scheint  Sauerstoff 
ni  sein.  Bich.  Jas.  Meyer. 

Über  die  Darstellung  von  MagnesinmBtickBtoff,    von  S.  Paschkowezky. 
(Jaurn.  pr.  Chem.  47,  89—94.) 

Die  vollständige  Azotierung  des  Magnesiums  geh'ngt  bei  lockerer  Verteilung 
desselben  und  bei  flberschflssigem  Ammoniak.  Dieser  Verbindung  kommt  die 
Formel  Mg^,  zu.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  geschah  in  der  Weise,  dafs 
der  Blagnedumstickstoff  mit  ca.  55%iger  Schwefelsäure  zerlegt  und  das 
^bildete  Ammoniak  durch  Ätznatron  ausgetrieben  und  mit  titrierter  Schwefel- 
säore  gemessen  wurde.  Viel  langsamer  reagiert  erhitztes  Magnesium  mit  freiem 
Stickstoff,  doch  lä(st  sich  auch  so  ein  Präparat  erhalten,  welches  noch  die  Zu- 
aammensetznng  Mg,N,  zeigt.  Hof  mann. 

Über   ein   reguläres   wasserfreies   Oalcinnmitrat,    von   J.    W.   Ketoers. 
iZeitschr,  Kryst.  21,  257). 
Man  erhält  dasselbe  in  mikroskopisch  kleinen  Oktaedern,  wenn  man  das 
monokline  Hydrat  Ca(NO,),  +  4H,0  auf  ca.  150°  erhitzt.  Hofmann. 

Sinwirkung  von  Kaliumjodid  und  Natriumhyposulflt  auf  die  Merkuro- 
ammoniumsalze,  von  E.  Balestba.  {Gazz.  chim,  [1892]  12,  557.) 
Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  indem  er  sowohl 
Kaliun^jodid  als  Natriumhyposulfit  auf  zahlreiche  Merkuroammonium- Verbindungen 
einwirken  liefe.  In  beiden  Fällen  werden  diese  Salze  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  Bildung  von  Natrium-,  bezw.  Kaliumhydroxyd  gelöst.  Der  Verlauf 
der  Reaktion  fahrt  zu  folgenden  allgemeinen  Formeln  (H  =  Cl  —  Br  —  J ; 
R'  =  NO,  etc. ;  R'  =  SO^  -  CO,  etc.): 

I.  FOr  Jodkalium: 

A.  Hg.NH  -i-  3KII  +  3H,0  =  2HgH,  +  NH,  +  3K0H, 

B.  Hg,NR'  +  4KH  +  3H,0  =  2HgHj  +  KR'+  NH,  +  3K0H, 

C.  (Hg,N),R"  +  8KH  +  6H,0  =  4HgH,  +  R"K,  +  2NH,  +  6K0H. 

II.  Für  Natrinmhyposulfit: 

D.  HgjNH  +  2Na,S,0,  +  3H,0  =  2HgS,0,  +  NaH  +  NH,  +  3NaOH, 

E.  Hg,NR'  +  2Na,S,0,  +  3H,0  =  2HgS,03  +  R'Na  +  NH,  +  3NaOH, 

F.  (Hg,N),R"+  4Na,S,0,  +  6H,0=4HgS,0,  +  R"Na,  +  2NH,  +  6NaOH. 

Sertoritis, 

Heue  Merkuroammoniumsalze,  von  E.  Balbstra.  (Gazz,  chim.  [1892]  12,  563.) 
Bei  Digestion  von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Ammonium  entsteht  ein  weiDses  Pulver,  das  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft 
schwach  gelb  f&rbt.  Die  Resultate  der  Analyse  entsprechen  der  Formel: 
HgfN.C^O^  —  Durch  Behandlung  einer  Quecksilberacetatlösung  mit  Ammoniak 
erhielt  Verfasser  farblose,  zerflieCiliche,  prismatische  Krystalle  und  berechnet  die 
Formel :  Hg,N .  C,H,0, .  3C,H,NH40, .  HjO.  —  Durch  Auflösen  von  Quecksilber- 
tartnt in  Ammoniak  entsteht  eine  leicht  zersetzliche,  amorphe  Masse,  für  welche 
die  Formel:  (Hg,N),C4H40e .  2VaH,0  gefunden  wurde.  —  Bei  Behandlung  einer 
Lfösong  von  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Ammoniumtartrat  mit  Wasser  entsteht 
ein  weüser  amorpher  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  2(Hg^2C4H40e 
.  CJl^E;)fi^ .  H,0.  Sertor  iu8. 
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Neue  Untersuchungen  über  das  Molekulargewicht  der  Gadoliniterde, 

von  A.  E.  NoRDENSKiöLD.     (Joum.  pr.  Chem.  47,  1 — 27.) 
Durch   eine   grolJse  Anzahl   neuer  Bestimmungen   bestätigt  Verfasser  seine 
frühere  Behauptung,  dafs  das  Molekulargewicht  der  Gadoliniterden  verschiedener  - 
Herkunft  innerhalb  nur  enger  Grenzen  schwanke.     Auffallenderweise  findet  Ver-^ 
fasser  für  die   durch  Kaliumsulfat  mit  den  Ceritoxyden  ausgefüllte  Gadoliniterd^ 
stets  ungefähr  dasselbe  Atomgewicht,  wie  für  die  in  Kaliumsulfat  aufgelöste  £rde^ 

Hofmatm, 
Studie  über  die  Ohromfluoride,  von  C.  Poulenc.  (Compt  rend.  116, 

Wasserfreies  Chromfluorür  CrFl,  wurde  dargestellt  durch  Einwirkung  vi«,,^^;^^ 
gasförmiger  Flufssäure  auf  Chrommetall  bei  Rotglut  oder  auf  Chromchlorflr  b^^^y 
gewöhnlicher  Temperatur  als  grüne  krystallinische  Masse,  welche  in  Wasser 
löslich   ist;    sie    verflüchtigt  sich  bei   1300**  nicht.     Spez.  Gew.  4.11.   —  Chro 
fiuorid  CrjFlg  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  gasförmiger  Flufssäure  auf  Chro 
fluorür,   wasserfreies  Chromchlorid  oder  gefälltes  Chromozyd.     Steigert  man 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  der  Flufssäure  auf  Chromchlorid  auf  1200^, 
erhält  man  das  Fluorid  zum  Teil  in  feinen  Nadeln  subUmiert,  zum  Teil  in  grfln. 
das  Licht  stark  brechenden  Prismen.    Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkoli  4:>I 
unlöslich.     Spez.   Gew.  3.78.  —  Wasserhaltiges  Chromfluorid  CrjFl^.TH^O  erba^üt 
man    als    krystallinisches    Pulver    oder   in    hellgrünen    kleinen    Prismen,   w^x:b.ii 
man  die  wässerige  Lösung  von  Chromfluorid  in  Alkohol  gielst    Das  Doppelssklz 
Cr,Flß.6KFl,  welches  Christensen  zurerst  dargestellt  hat,   bildet   sich   in 
schönen  Krystallen,  wenn  saures  Fluorkalium  auf  Chromchlorid  einwirkt. 

Bich*  Jos,  Meyer, 
Über  die  Absorptionspektra  einiger  Ohromverbindungen.  von  W. 
{Joimi,  pr.  Giern.  47,  305—339.) 
Die  allgemeinen  Resultate  sind  etwa  folgende:  Die  Absorptionsspektra    ^^^ 
Salze  von  der  Formel  M'gCr,6C,04  sind   untereinander,  gleich  sowohl  im  fest-^^ 
als  im  gelösten  Zustande.    Die  Absorptionsbänder  des  festen  Körpers  sind   d^'^^ 
gelösten  gegenüber  nach  dem  weniger  brechbaren  Ende  des  Spektrums  zu  v^** 
schoben.    Das  Absorptionsspektrum  des  Chromoxalates  ist  verschieden  von  d«?^ 
der  Doppelsalze.    Eine  Lösung  des  Chromoxalates  mit  einem  kleinen  Überscl»^^^ 
von  Oxalsäure  gab  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie  K,Cr,4C,04,  während 
einem  grofsen  Uberschufs  von  Oxalsäure  ein  Absorptionsspektrum  erhalten 
wie  es   den  Salzen  M'/:oj,6C204' zukommt.     Femer  geben  die  Salze,  welche  ^^^ 
Gruppe  ( TalONHj  enthalten,  sämtlich  bei  674  ein  Band.     Über  die  Spektra  <**' 
Lösungen  des  Chromhydroxyds  in  fetten  Säuren,  sowie  andere  Details  veigL 
Original.  Hofmatm, 

Über  die  Darstellung  von  Bromwasserstoff,  von  E.  L^oeb.  (Jowm 
Chim,  27,  188—190.) 

Vergl.  diese  Zeitschr.,  8,  388.  F.  W.  Schmidt. 

Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  EisencUorid,  von  G.  Rousssir.   {OmP^- 
rend,  11«,  188—190.) 
Wie  Verfasser  früher  gezeigt  hat,  entstehen  durch  Erhitzen  konxentiiat^ 
Eisenchloridlösungen  im  zugeschmolzenen  Rohre  verschiedene  Ozychloride:  Btf' 
150-220^    2Fe,0,.Fe,Cle.3H,0;     bei     220-3000    2Fe,0,.Fe,Cl.;    Aber   30(f 
BFesOi.FesClA;  dieselben  Verbindungen  bilden  sich  bei  den  gleichen  Tempentoreti 
wenn  man  Wasserdampf  auf  Eisenchloriddämpfe  einwirken  lälst;  je  grOberiber     1.^^ 


•'^ 
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Oberschnls  der  letzteren  in  dem  Dampfgemisch  ist,  und  je  höher  die  Tempe- 
:  gesteigert  wird,  desto  weniger  Ozychlorid  bildet  sich,  so  daCs  bei  dunkler 
tat  flberhaupt  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Ist  dagegen  der  Wasser- 
pf  im  ÜberschuCs,  so  bilden  sich  hexagonale  Blättchen  von  Eisenglanz.  Ob 
lie  Nichtbildung  der  Oxychloride  bei  hoher  Temperatur  die  Umkehrbarkeit  der 
ction  xwischen  Eisenchlorid  und  Wasser  oder  die  störende  Wirkung  der  frei 
lenden  Salzsäure  mafsgebend  ist,  l&(st  sich  nicht  entscheiden.  (Vergl.  Compt, 
:  110,  1032;  118,  542.)  Eich.  Jos.  Meyer. 

r  swei  Verbindungen  von  Knpfercyanid  mit  Alkalicyaniden,  von 
E.  Fleurent.    (Cotttpt.  rend.  116,  190-191.) 

Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  ammoniakalisches  Kupferchlorür 
I  Verfiasser  früher  zwei  Verbindungen  erhalten:  1.  2Cu,Cy,.CyNH^.2NH5.3H,0 
2.  2CuCy,.Cu,Cy,.2NHs.3H,0.  (Compt  rend.  114,  1060.)  Aus  der  nach 
tindiger  Abscheidung  der  beiden  Doppelsalze  entfärbten  Mutterlauge  krystalli- 

zuerst  ein  Salz  der  Zusammensetzung  Cu,Cy,.2Cy(NHJ.2KH,.4H,0  in 
eben,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  durch  kochendes  Wasser 
r  Ammoniakabgabe  zersetzt  werden.  Die  ammoniakalis(;he  Lösung  färbt  sich 
all  blau.  Bei  weiterem  freiwilligen  Verdunsten  erscheinen  prismatische 
talle  von  Kupfercyanid-Cyankalium  CujCyj.2KCN.  Eich.  Jos.  Meyer. 
r  die  Doppelhalogenverbindnngen  des  Goldes,  von  G.  Krüss  und 
¥.  W.  Schmidt     {Journ.  pr.  Chem.  47,  301—302.) 

E.  Petersen  hat  {Journ.  pr.  Chem.  46,  328)  Versuche  veröflfentlicht, 
ae  die  Behauptung  J.  Thomsbns,  dafs  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Cl 
Br  auf  Gold  als  höchste  Chlorierungs-,  bezw.  Bromierungsstufe  die  Verbindung 
1«,  bezw.  Au^Br«  erhalten  werde,  stützen  sollen.  Dagegen  finden  die  Verfasser 
bereinstimmung  mit  ihren  früheren  diesbezüglichen  Resultaten,  dafs  die  Auf- 
te  von  Chlor  durch  Gold  nicht  bei  zwei  Atomen  Chlor  stehen  bleibt,  dafs 
r  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Gold  AuBr,  ist. 

Vergl.  diese  Zeitschr.  8,  421—427.  Hof  mann. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

tmmnng  der  Alkalien  in  Silikaten,   von  Albert  H.  Low.  (Journ.  Anal. 
:tnd  Appl  Chem.  6,  666—667.) 

Man  schliefst  das  Silikat  mit  FluCs-  und  Schwefelsäure  auf,  raucht  letztere 
illlt  mit  Anmioniak,  filtriert,  säuert  das  Filtrat  stark  mit  Salzsäure  an,  fügt 
"baryum  hinzu,  kocht,  filtriert,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockene  und  glüht 
^ch  ziur  Vertreibung  der  Ammonsalze.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit 
i  Ammoniak  und  Ammonkarbonat,  filtriert  und  dampft  das  Filtrat  in  einer 
genen  Platinschale  ein  und  glüht  mäfsig.  Man  erhält  so  die  gemengten 
Uchloride,  die  man  in  der  gewöhnlichen  Weise  trennt.  Verfasser  hält  seine 
Lode  für  ebenso  genau  und  weniger  zeitraubend,  als  die  von  Lawrence  Smith. 

MoTtüü. 
Uiimg  von  Kalk  nnd  Magnesia  von  Zink  als  Phosphate,  von  George 
C.  Stove.   {Journ.  Anal,  and  Appl.  Chem.  tt,  516—518.) 
Neue  Trennungsmethode  des  Zinks  von  CaO  und  MgO,   die  darauf  beruht, 
Zinkphosphat  in    sahm'akhaltigem   Ammoniak   löslich,    die   Phosphate    des 
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Magnesiums  und  Calciums  darin  unlöslich  sind.     Die  Beleganalysen  sind   rechte 
befriedigend.  Moraht 

Methode  zum  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in   der  fleiches^^^ 

Mischung,   von   Lyman   F.  Kebleb.    [Jaum.   AnaL  and   Appl,    Chem.  6Ca^    ^ 

569—572.) 

Durch  wenige  Tropfen  Salpetersäure  (spcz.  Gew.  1.42)  wird  zunächst  freies  io^czrmxl 
ausgeschieden,   das  durch  CS,  nachgewiesen  und  durch  £>hitzen  entfernt  wirc^     yj. 
einige  weitere  Tropfen   bewirken  dasselbe  für  Brom.    Ist  beides  nachgewies^^^o 
und  durch  Wärme  entfernt,  so  läfst  sich  Chlor  mit  Silbemitrat  nachweisen. 

MorahL 
Notiz  tther  den  Nachweis  von  Brom,   Chlor  und  Jod  in  der  gleichi^^B 

Lösung,  von  F.  T.  Dunninoton.  (Joum.  Anal,  and  Appl  Chem.  ^  SII.'^t 
Ge)[renüber  der  KEBLERschen  Methode  weist  Verfasser  auf  seine  firtUi«?^x— e 
Angabc  hin  Ten ABLES  qualitatice  Anahjsis  1892,  p.  46):  F&llung  der  drei  SaoK^^^n 
aus  salpetersaurc^r  Lösuug  mit  Silbernitrat,  Reduktion  des  filtrierten  Niederschlag^  ^^i 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  und  Prüfung  der  entstandenen  Zinksalze  nach  «3.  ^r 
HAATScheii  Methode.  MorakL 

Notiz  zum  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  dem  gleichen  niiinen  g|    m 

von  Joseph  Torrey.   {Joum.  AnaL  and  Appl.  Chem.  6,  667 — 669.) 
VerfasstT  cmpüehltals  sicherste  Reaktion:  Austreiben  des  Jods  durch  Kocli^o 
mit  Ferrisulfat  und  Nachweis  mit  Stärkepapier,  danach  Veijagen  des  Broms  dixr<r  h 
Kochen  mit  etwas  Kaliumpermanganat  und  Nachweis  mit  Jodst&rkepapier,  endJic^i 
Nachweis  des  Chlors  mit  Siibemitrat.  Moraht 

Beitrag  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Kali  -  Natron  -  Salpeter  lumd 

in  Salpetersäure,  von  J.  Stoklasa.  (Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  161— 16i3.' 
Es  werden  vergleichende  Bestimmungen  nach  Schlösing-Grakdzaü,  Lirsi  s  k, 
Stützbr  und  Devarda  ausgeführt.    Alle  diese  Methoden  ergeben  genaue  Resolt*^ 
und   sind   empfehlenswert,    während   die   indirekte   Methode  ^Stickstoff  ans  der 
Differenz  berechnet)  nicht  anwendbar  ist.  Bosenheim, 

Ein  wirksamer  Kondensator  für  flüchtige  Flüssigkeiten  und  fttr  WaseA^' 

analysen,  von  W.  A.  Noyes.  ^Journ.  AnaL  and  AppL  Chem.  6,  611— 612  > 
Vgl.  Figur  im  Original.  MorahL 

Elektrischer   Tiegel  mit  regulierendem   Magneten   zum  Gebranch  1^* 

Laboratorium,   von   E.    Ducretet  und  L.  Lejeuke.  \Compt  rend.  ll^^ 

639-640. )  Bich.  Jos.  Meyer. 

Ober  einen    elektrischen  Ofen,   von  Salad».   (Bull.  soc.  chim.  9,  [If^^^ 

133— 13G.^ 
Modifikation  der  ScHÜTZEMBEBOEBschen  Methode  zur  Baatimmnai 

lösten  Sauerstoffes,  von  Aügustus  H.  Gill.  {Joum.  AnaL  and  AppL 

6,  601-605.) 

Beschreibung  eines  neuen,  für  den  beabsichtigten  Zweck    sehr  taq^K^^" 
Apparates,  dessen  Einzelheiten  in  der  Figur  des  Originals  zu  ersehen  lind. 

ITordUL 
Über   die  Schwierigkeit,   mit   der  Wasser  seinen  gelttsten  BaiMfi^ 

abgiebt,  von  Auoubtus  H.  Gill.  {Joum.  AnaL  and  AppL  Chem.  6,  GOG'W*' 
Wasser   läfst   sich   24,   bisweilen   48   Stunden    lang  um   10^  Aber  ibM0 
Sättigungspunkt  erhitzen,  ohne  den  überschüssig  geKtoten  Sauentoff  völlig  Wk'^^     fr^ 
lieren.    Es  ist  unmöglich,  zwei  einander  folgende  Wasserproben  mit  gcnaa  doi 
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ehen  Sanentoffgelialt  demselben  Hahn  zu  entnehmen:  dies  beruht  auf  Dnick- 
«mngen  im  Röhrensystem.  Moraht. 

yuktan  der  BodeiuuialTse,  von  Da\id  O'Briev.  iJoum,  ÄnaL  and  ÄppL 
Ckem.  6,  541—548.) 

Praktische  Winke  zur  Benutzung  der  Methode  von  I^kb  und  Hilgard  für 
deomnalysen.  Moraht. 

•er  die  BoUt  des  SaaerstoireB  im  schmiedbaren  Eisen,  von  M.  P.  Gladky. 
(Stahl  tf.  Eisen  It,  245-247.) 

Verfasser  nimmt  an,  daCs  die  metallischen  Beimengungen  mit  dem  Eisen 
i  Legierong  eingehen,  die  sich  in  der  Grundmasse  auflöst  und  somit  ganz 
eren  Einfluls  auf  die  Eigenschaften  des  Eisens  ausübt,  als  die  Metalloide. 
Saoeratoffgehalt  des  Eisens  ruft,  wie  ans  zabbreichen  tabellarisch  zusammen- 
elhen  Analysen  nachgewiesen  winl.  ähnliche  Erscheinungen  bervor,  wie  ein 
vefelgehah,  und  macht  das  Metall  rotbrüchig. 

Yer^.  Mtm.  scient,  [1892]  755.  Rosenheim. 

r*   den  Sanerstofiifehalt  des  schmiedbaren  Eisens,  von  A.  Ledbbur. 
i  Stahl  tt.  Eisen  It,  293—2%.) 

Yerfisser  wendet  sich  gegen  einige  Angaben  in  der  Arbeit  von  Gladkt 
t^.  Toriges  Referat)  and  legt  seine  eigmien  Anschauungen  über  die  Wirkung 
Sauerstoffgehaltes  im  Eisen  dar.  Bosenheim. 

m-  die  Bestimmung  Ton  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  üineralphosphaten, 
^on  G.  Smetham.   {Joum.  ehem.  soc.  12  [1893]  112—116.) 

Kritische  Prflfung  der  Methode  von  Glaseb  und  zweier  Acetatmethoden  zur 
inunung  von  Eisen  und  Thonerde  neben  grofsen  Mengen  von  Calciumphosphat. 

Roaenheim. 

neuer  Prozeüs  der  Manganindnstrie  in  der  Technik,  von  Wm.  H. 
Grskivb  und  Wm.  H.  Wahl.   (Joum.  Frankl.  Inst.  It5,  218—223.) 

Während  sich  durch  Reduktion  von  Manganoxyd  mit  Koble  die  Verbindung 
C^  bildet,  werden  die  Oxyde  durch  Erliitzen  in  reduzierenden  Gasen  auf  nahezu 
:lut  zn  graugrünem  Monoxyd.  Durch  Schmelzen  des  letzteren  unter  Kalk 
^nüsspat  in  Magnesittiegeln  mit  granuliertem  Aluminium  erhalt  man  metalli- 
s  Mangan  von  97%  0  ehalt.  Die  Ausbeute  ist  bisweilen  937o,  im  Durch- 
it.t  87  %  der  Theorie.  Moraht. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

■Qrsnchnng  des  Meteoriten  von  Oafton  Diablo,  von  H.  Moissan.  (Compt. 
rend,  116,  288—290.) 

Der  im  Meteoreisen  von  Caüon  Diablo  eingeschlossene  Kohlenstoff  bestand 
^  der  Extraktion  des  Eisens  mit  Salzsäure  aus  einem  Gemisch  einer  sehr 
'^klen  KoUe  mit  einer  solchen  von  streifenförmigem  Aussehen  und  kastanien- 
'■^ier  Farbe  und  einer  dichteren  Kohlenart,  welche  mit  Eisen-  und  Nickel- 
Hiphid  gemisdit  war.  Nach  der  Behandhing  mit  kochender  Schwefelsäure 
4  FloAsiure  blieb  em  ROckstand  von  hohem  spezifischen  Gewicht,  welcher 
^  mikA€6xm  Ausgehen  mit  Kalinmchlorat  zwei  gelbliche  Kryttallfragmente 
■Hariieky  die  vollkommen  der  „boort^  genannten,  unregelmäisig  krystallisierenden 
d  danmi  schwer  schleifbaren  Diaraantenrarietät  glichen.   Der  gröfisere  Diamant 
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hatte  eine  Ausdehnung  von  0.7 : 0.3  mm  und  war  durchsichtig.    In  einer 
Probe  desselben  Meteoriten  wurden  neben  einer  krystallinischen,  ans  Dendritenr^ 
gebildeten  Masse  auch  einige  Fragmente  von   schwarzen  Diamanten  angetroffe; 
Bemerkenswert    ist    die    ziemlieh    heterogene     Zusammensetzang    yerschiedene- 
analysierter  Proben,   welche   demselben   Bruchstück   des  Meteoriten   entnommr* 
worden  waren.    Die  Untersuchung  beweist,  dafs  der  durchsichtige  Diamant 
auf  anderen  Planeten  heimisch  ist.  Bich,  Jos.  Meyer, 

Über  das  Meteoreisen  von  Oafion  Diablo,  von  C.  Friedbl.     (Compt.  r< 

116,  290—291.) 

Verfasser  hat  ebenso  wie  Moissax  im  Meteoreisen  von  Cadon  Diablo  iie\r-_~meB 
der  schwarzen  Varietät  des  Diamauten  einige  durchsichtige  Kryst&lichen  —  alL  -^r< 
diugs   von   kleineren   Dimensionen,   als   die  von  dem  genannten  Forscher  ^^  nf- 
gefundenen  —  entdeckt.    Aufserdem  fand  sich  eine  kleine  Menge  Phosphor  K:Knd 
glänzende,   silberweifse  Blätter   eines  Eisensubsulfürs   der   wahrscheinlichen   ^Zu.- 
sammensetsung  FegS,  von  welcher  die  Masse  durchsetzt  war.    In  der  Nachb«^^- 
schaft   des  Kohlenstoifgemisches,    in  welchem  auch    Graphit    konstatiert 
befanden  dich  Knoten  von  Troilit.    Die  von  Moissan  hervorgehobene  Heterogei 
der  Zusammensetzung  des  Meteoriten  wird  bestätigt.  Eich,  Jos.  Meyer. 

Stmktnrlinien  in  dem  Meteoriten  von  Winndliago  und  einigen 

Meteoriten,  von  H.  A.  Newton.    {Compt,  rend.  116,  337.) 

Über    die   Erzengang  von    elektrischen  Figuren   anf    der   ObarfllL^^sZlke 

krystallisierter  Körper,  von  P.  Jannetaz.  {Compt,  rend.  IW,  317— £ 

Bich.  Jas.  Meyer. 
Über  die  mineralogische  und  chemische  Zusammensetzung  des  Nia< 
ländischen   Dünensandes,   von    J.  W.   Ketoebs.    (Bec.    trat.   chim. 
169—258.) 

Aus  seinen  Analysen  berechnet  Retgers  die  Zusanunensetzung  des  Di 
sandes,  wie  folgt: 

2.857o  CaCO, 
0.05%  MgCO, 
0.23Vo  FeCO, 

92.237o  SiO, 
1.85%  A1,0, 
1.65%  FeO 
0.667o  CaO 
0.28«/o  MgO 
0.12«>/o  K,0 
0.04%  TiO, 
0.037o  ZrO, 
0.0066%  P,0, 

AuljBerdem  enthält  der  Sand  noch  Spuren  von  Bors&ore  und  Fluor.  —  V<^ 
möge  bemerkt  sein,  dafs  Retgers  eine  mechanische  Trennung  der  Bestaniti^^ 
des  Sandes  vornahm,  indem  er  da/u  Flüssigkeiten  von  hohem  spezifiscken  (knC^ 
benutzte.    Als  solche  verwendete  er  das  geschmolzene  Sa]z  AgNO,.TlN0||V9^ 
Schmelzpunkt  70  bis  75^\  dessen  schmelzende  Masse  das  spezifische  Qewi^S-v 
besitzt.    Indem  er  durch  Hinzufügen  einiger  Tropfen  Wasser  sich  eine  ,dadi'' 
wässerte  Schmelze^  dieses  Salzes  verschaffte,  konnte  das  spesifische  Gewidil  kt 


er- 
11. 

len- 


a)  Substanzen,  welche  in  verdünnter 
Salzsäure  löslich  sind  (Karbonate) : 


8.13% 


l»)  Substanzen,  welche  in  verdünnter 
Salzsäure  unlöslich  sind  (Quarz, 
Silikate  u.  s.  w.) ; 


96.87% 
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lOssigkeit  beliebig  verändert  werden,  so  daCs   mit  dem   einen  Salz  alle  nötigen 
•ösungen  von  höherem  spezifischen  Gewicht  leicht  zu  erhalten  sind. 

F.  W.  Schmidt. 
inndtit,  ein  nenes  Mineral  von  Ornro  in  Bolivia,  von  W.  C.  Bbögger 
{ZeiUfchr,  Kryst.  21,  193-199.) 
In  den  Silbergruben  des  obigen  Ortes  findet  sich  dieses  rhombisch  holoedrisch 
^rystallisierende  Mineral  von  der  Zusammensetzung:  (Ag„  Cu,,  Fe)  S  Sb^Sj. 

Hofmann, 
üelanostibian,  ein  nenes  üineral  von  der  Manganerzgmbe  SjögmfVan, 
Kirchapiel  Ghrythyttan,  Gonvemement  örebro,  Schweden,  von  L.  J. 
loELSTBöM.    {Zeitschr,  KrysL  21,  246—248.) 
Dieses  Mineral  hat  die  Zusammensetzung  6(Mn,  Fe)  0  -|-  Sb^O,. 

Hofmann. 
»AT  die  Oirknlarpolarisation  des  Lichtes  in  den  Elrystallen  des  wasser- 
freien  Kalinmlithinmsnlfats,    von   G.    Wulff.     {Zeitschr.    Kryst.    21, 
255—256.)  Hofmann. 

.^räge  znr  Kenntnis  der  Mischkrystalle  von  Salmiak  und  EisencUorid, 
von  J.  L.  C.  Schröder  van  der  Kolk.  {Zeitadir.  physik.  Chem.  11, 
167—173.) 

Verfasser  hält  es  für  wahrscheinlich,  daCs  NH^Cl  und  Fe,Cl,.8,?)H,0  eine 
cx^rphe  Mischung  eingehen.  Hofmann. 


Bucherschau. 

'^IxL  znr  qualitativen  chemischen  Analyse,  von  Dr.  W.  Hampe,  IVofessor 
<ier  Chemie  an  der  königUchen  Bergakademie  zu  Klausthal.  Dritte  verbesserte 
Yind  vermehrte  Auflage.  Verlag  der  Grosseschen  Buchhandlung.  Klaus- 
t±al.    1893. 

Die  HAMPESchen  Tafeln  zur  qualitativen  Analyse  liegen  in  der  dritten  Auf- 
gor imd  bieten  auch  in  der  jetzigen  Form  ohne  Zweifel  einen  zuverlässigen 
*"<;r  bei  qualitativer  Analyse.  Was  die  Auswahl  der  in  jenen  Tafeln  berück- 
^i^en  Basen  und  Säuren  anbetrifft,  so  glaubt  Referent,  dafs  eine  geringe 
^c^hränkung  des  Stoffes  —  beispielsweise  könnten  auf  Tafel  11  einige  der 
-^Wischen  Säuren  fortfallen  —  der  Handlichkeit  der  Tafeln  zu  gute  kommen 
^^.  Für  eingehende  Untersuchungen  bedient  man  sich  ja  doch  ausführlicherer 
'^tischcr  Lehrbücher.  Referent  glaubt,  auf  diesen  Punkt  hinweisen  zu  dürfen, 
die  einzelnen  Tafeln  jenes  Büchleins  nach  Entfaltung  der  ganzen  Blätter 
'^  aulserordentlich  groDsen  Flächenraum  einnehmen,  was  der  Benutzung  jenes 
^Ices  auf  den  in  vielen  Laboratorien  nicht  umfangreichen  Praktikanten])Iätzen 
^t;  förderlich  erscheint.  Etwas  kompendiöser  hätten  sich  jedoch  auch  die  vor- 
C^nden  Tafeln  in  einem  Büchlein  zusammenfassen  lassen  können,  wenn  man  — 
'  aufgeschlagenem  Buche  —  die  linke  Blattfläche  des  Buches  nicht  unbenutzt 
*^Bien  und  die  Tafeln  nicht  stets  mit  dem  linken  Rand,  sondern  um  Buches- 
'^^te  rechts  vom  luiken  Tafelrand  zusammengeheftet  hätte.  Krüfs. 

^  Enpfer  vom  Standpunkte  der  gerichtliclien  Chemie,  von  Dr.  A.  Tschirch, 
o.ö.  Professor  der  Pharmakognosie,  Pharmazie  und  gerichtlichen  Chemie 
an  der  Universität  Bern.  Stuttgart,  Verlag  von  Ferdinand  Enke.  1893.  Preis  Mk.  4. 
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Das  vorliegende  kleine  Werk  bietet  einen  Torzflglichen  Überblick  über  du 
so   weitverbreitete   Vorkommen   des   Kupfers   in   der  Katar,   im   besonderen  in^ 
Nahrungs-  und  Genufsmitteln.  Bei  der  seit  einiger  Zeit  vorkommenden  ^Kupfenmg'^ 
von  Geuufsmittebi   sind   derartige   kritische  und  experimentelle  Studien,  wie  di»^ 
vorliegenden,  von  besonderem  Interesse.  Krüft. 


Berichtigung. 

Setze   in   dieser   Zeitschr,   8,    441,   4.   Zeile   von   unten,    anstatt: 
Amer.  Acad.  16,  258  —  „Ämer.  Äcad.  Proc    28,   1";  ferner  in  8,  448,  Zefle 
anstatt  O.Ol  mg  —  „0.005  mg"    und   in   8,   449,   Zeile   1,   anstatt  0.02 
„0.005  mg".    Lies  in  dieser  Zeitschr  8,  460,  Anmerkung  erste  Zefle,  anstatt 
anlafste"  —  „erinnert  an"  und  auf  pag.  468,  Band  8,  Tabelle,  Spalte  X,  Zei 
anstatt  4.38625  die  Zahl  „4.38635". 


Ihernde  Bestimmung  des  Äquivalentes  seltener   Erden 

durch  Titraticn. 

Von 

Gerhard  Krüss  und  Antox  Loose. 

Bei  Untersuchungen  über  die  Erden  der  Ytter-  und  Cer-Gruppe 

en  die  Äquivalentbestimmungen  in  den  letzten  Jahren  im  hiesigen 

ratorium    stets    durch   Überführung    von   Erde    in   Sulfat    auf 

ihtsanalytischem    Wege    ausgeführt.*      Da   jene    Arbeiten    die 

hfuhrung  von  vielen  Hunderten  derartiger  Analysen  notwendig 

ten,  so  empfand  man  das  Zeitraubende  jener  gewichtsanalytischen 

ationen. 

Es  wurden  deshalb  verschiedenste  Versuche  angestellt,  um  das 

iralent  von  Erden  in  schneller  und  bequemer  Weise  auf  mafs- 

tischem  Wege  zu  bestimmen. 

A.m   günstigsten  bewährte   sich   eine  „Fällungsmethode",   und 

bedienten   wir   uns  einer  Vio  Normal-Oxalsäure    als  Fällungs- 
l,    da  die  Ytter-  und  Cerit-Erden  neutrale,    in  Wasser  und  in 
nnten  Säuren  schwerlösliche  Oxalate  liefeni  sollen. 
!ur  Ausführung   der   ersten  Versuche   wurde   eine   Yttererde 
nach   gewichtsanalytischer   Bestimmung  =  95.8),    welche  zuvor 

gereinigt  und  schliefslich  aus  Oxalat  durch  Verglühen  gewonnen 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  nach  Abdampfen  der  überschüssigen 
iure  nur  mehr  sehr  schwach  saure  Lösung  zum  Liter  verdünnt, 
ehaltsbestimmung  einer  herausgenommenen  Probe  durch  P'ällung 
.mmoniak  ergab  für  10  ccm  :0.09075  g  Erde. 

1  ccm  Erdlösung  =  0.009075  g  R,0,. 

lit  dieser  Lösung  wurden  Versuche  in  der  Art  angestellt,  dafs 
e  20  ccm  der  Erdlösung  in  ein  Becherglas  gab  und  die  Oxal- 
vorsichtig  zufiiefsen  liefs,  bis  nach  dem  durch  Erwärmen  auf 
lYasserbade  bewirkten  Absitzen  des  Niederschlages  keine  neue 


Vergl.  die  Arbeiten  von  G.  Krüss  und  K.  Hoffmann  und  (t.  Krüss  in 
Zeitschr.  8,  44-69,    8,  60—62,    8,  89—91,    8,  92-107,    8,  108—114, 
-869,  8,  407—414,  4,  27-43. 
Aorg.  Cbem.  IV.  11 


Fällung   mehr   zu  beobachten  war  —  ein  Verfahren,    welches   voll- 
kommen  analog   dem   bei   der  GAY-LussAcschen  Silberbestimmun 
gebräuchlichen  ist. 

Die  Resultate  waren  folgende: 

Auf  20  ccm  der  Erdlösung,  enthaltend  0.1815  g  Erde,  waren  erforderlich 

43    ccm  Vio  Oxalsäure  44    ccm  Vio  Oxals&ure 
41.7    „  „  42.7    „  „ 

45      »  ,,  45.5 


44.3   „  „  41.6   „ 

43      „  „  44 


w 


n 


n 


n 


cb 


Eine   genaue  Übereinstimmung  konnte  auf  diesem  Wege  a 
bei  sorgfältigster  Beobachtung  also  nicht  erzielt  werden. 

Es  wurde  deshalb  zu  einem  fast  bequemeren  Wege 
indem  wir  sogleich  überschüssige  Oxalsäure  zur  Erdlösung  hiiLzu— 
fügten,  die  Oxalate  abfiltrierten  und  die  überschüssige  Oxalsäux-^ 
im  Filtrate  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  bestimmten. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  nicht  gelöstes  Oxalat  ein  Plus  an  Oxa.1  — 
säure  im  Filtrate  bei  der  Titration  mit  Permanganat  veranlasse 
würde,  verglühten  wir  die  Oxalate  nach  dem  Filtrieren  und  Wasche 
in  einer  Reihe  von  Fällen  und  brachten  die  Erden  zur  Wägua 
Es  zeigte  sich,  abgesehen  von  unvenneidlichen,  geringen  Verluste 
nie  eine  wesentliche  Abnahme  im  Gewicht  der  eingewogenen  Erd 
weshalb  wesentliche  Beeinflussung  der  Titration  durch  Löslichteit 
von  Erdoxalat  nicht  anzunehmen  ist. 

Derartige  Titrierversuche  mit  Oxalsäure  und  Permanganat  zeigten 
nun,  dafs  von  der  oben  beschriebenen  Yttererdelösung 


20  ccm 

10  ccm 

44.6  ccm  Vi« 

Oxalsäure 

22.2  ccm  Vio  Ozate&ure 

44.8    , 

n 

22.3    „ 

44.7    „ 

n 

22.3    , 

44.6    , 

n 

22.3    „ 

44.8    , 

•1 

22.4    „ 

44.7    „ 

im  Mittel  also  22.Sccm 

44.6    , 

«» 

'■^ 


ITr 


im  Mittel  also  44.7  ccm 


>en 


zur  Fällung  erforderten. 

Aus  den  Ergebnissen  beider  Versuchsreihen  folgt,  dafs  4466eti 
Vio  Normal-Oxalsäure,  oder  0.2009  g,  sich  mit  0.1815  g  Erde  btt** 
wonach  sich  unter  Annahme  der  Formel  Ytj(C,04)3  ein  Yt°*s=9'.'l 
ergiebt.     Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  filr  B}^  an  im^ 


l-f^ZX 
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Beenden  Materiale  hatte  durch  Wägung  der  Erde  und  des  da 
rs^^tellten  Sulfates  zu  dem  Werte  Yt^"=95.8  geführt. 

Nachdem   nun   in   diesem  Falle   also   eine   annähernde   Ül 
I  Stimmung   erzielt   war,   erschien   es   nötig,   die  Tauglichkeit  > 
i-i metrischen  Bestimmungsmethode  auch  an  anderen  Materialen 
proben.    In  der  folgenden  Tabelle  ist  eine  Anzahl  von  Versuch» 
f geführt,    die    mit    vei'schiedenartig    zusammengesetzten    Erdei 
iterialien  vorgenommen  wurden. 


erwendetes  Material 

Erde 
in  Grammen 

Oxalsäure 
in  Grammen 

Gefundenes  Riu  durch 
Analyse 

des  Oxalates 
(Titration) 

des  Sulfates 
(Gewichts- 
analyse) 

jrm,    sehr  rein 

1 

0.1976 

0.1112 

0.1742 

0.1691 

0.0384 

0.4084 

0.1075 

0.3662 

0  2966 

0.1747 

0.1608 

0.3354 

0.1380 

0.234 

0.0616 

0.0504 

0.369 

0.1604 

0.0846 

0.13365 

0.126 

0.0342 

0.4666 

0.09675 

0.3852 

0.2972 

0.1225 

0.10818 

02367 

0.09136 

0.16705 

00393 

0.0288 

0.22275 

153.3 
153.4 
151.8 
146.4 
127.5 
94.2 
126.0 
104.1 
110.2 
168.3 
176.4 
167.1 
179.7 
177.0 
187.2 
2122 
199.6 

145.3 
145.3 
145 

138.3 

iuzir^              

119.5 

92 

118.4 

97.1 

102.5 

mnx           

157.5 

^mm 

165.5 

■>         

158.5 

^xi[\ 

168.5 
163.4 

(ytterbiumhaltig) 
VäIuih 

166.7 

173 

169.3 

"Wir  sehen,    dafs   in  dieser  Zusammenstellung  nur  der  für  das 

iv  reinste  Yttriummaterial  gefundene  Wert  dem  wirklichen,  mittelst 

Sulfatmethode   gefundenen  Atomgewichte   desselben    annähernd 

icht,  während  die  übrigen  Ergebnisse  noch  bedeutendere  Ab- 

mgen  aufweisen.   Dies  ist  um  so  auflFallender,  als  die  bisherigen 

en  über  die  Oxalate  der  seltenen  Erden  neutrale  Salze  ver- 

n. 

ch    obigen   Resultaten    erscheinen    die    durch    Titration   er- 

1  Werte   sämtlich   zu  hoch;    es  mufs  daher  mehr  Erde,  als 

ung  eines   neutralen  Oxalates    erforderlich   ist,  mit  der  je- 

Menge  Oxalsäure  verbunden  gewesen  sein.    Hiemach  liegen 

\  schwach  basische  Verbindungen  vor. 
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Betrachten  wir  das  in  obiger  Tabelle  zuerst  aufgeführte  Did] 
material,    so   beträgt   das  Äquivalent  nach   der  titrimetrischen 
Stimmung:    Di  =  51.1  (entsprechend  R"^=  153.3),    statt  48.4  o 
ßiii  =  145.3;  es  zeigt  sich  in  den  Äquivalenten  in  diesem  Falle  i 
ein  Unterschied  von  fast  3  Einheiten. 

Multiplizieren  wu'  den  Wert  51  mit  16,  so  erhalten  wir 
Produkt,  das  im  ganzen  imgefähr  17  Äquivalente  repräsent» 
woraus  folgern  würde,  dafs  sich  unter  diesen  Versuchsbedingui 
ein  Oxalat,  welches  17  Äquivalente  des  seltenen  Erdmetalls  i 
16  Oxalsäure-Äquivalente  enthält,  bilden  würde.  Berechnet  i 
unter  Annahme  der  Bildung  eines  derartigen  basischen  Oxalates 
Ergebnisse  obiger  Titrationen  durch  Multiplikation  der  gefunde 
E^"- Werte  mit  ^Vn,  so  resultieren  folgende  Zahlen: 


Verwendetes  Material 


Atomgewicht 
nach  der  Bestimmung 

als  Sulfat  auf 

gewichtsanalytischem 

Wege 


Atomgew^icht 
durch  Berechnung 
nach  den  auf  titri- 
metrischem  Wege 
gefundenen  Daten 


Didym,  sehr  rein 


>» 


>» 


Yttrium 


ff 
ff 

»> 


Terbium 
Holmium 

Erbium  . 


n 


ytterbiumhaltig, 
Ytterbium 


?» 


145.3 

146.3 

145 

138.3 

119.5 

9-2 
118.4 

97.1 
102.5 
157.5 
165.5 
158.5 
168.5 
1634 
166.7 
173 
169.3 


144.3 
144.4 
142.8 
137.8 
120.0 

88.7 
118.5 

98.0 
103.7 
158.4 
166.0 
157.2 
169.1 
166.6 
176.2 
199.7 
187.8 


Es  ist  deutlich  zu  erkennen,  dafs  die  Cer-  und  YtterenfeiF 
allgemeinen  sich  ungefähr  dem  oben  aufgestellten  Verhältnis  fujT^ 
Es  ist  das  Verhältnis  17:16  annähernd  gleich  1:1,  weshalb  rf 
Auffassung  der  Oxalate  jener  seltenen  Erden  als  neutrale  Sab 
erklärlich  ist.  Auch  ist  darauf  hinzuweisen,  dafs  jene  Oxalate  ti 
anderen  Autoren  früher  zumeist  in  der  Art  analysiert  wurden,  di 
man  in  einer  gewissen  Menge  Substanz  lediglich  da8   Gewicht  < 
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ithaltenen  Erde,  sowie  des  Krystallwassers  ennittelte  und  keine 
erbrennungen  ausführte.  Die  Bestimmung  des  Krystallwassers  ist 
>er  sehr  erschwert,  weil  nach  sämtlichen  Angaben  die  letzten  Reste 
Msselben  erst  entweichen,  wenn  bereits  eine  Zersetzung  der  Oxal- 
me  erfolgt.  Auch  durch  diese  analytische  Schwierigkeit  ist  man 
sher  vielleicht  in  manchen  Fällen  zu  nicht  ganz  richtigen  Formeln 
r  die  Zusammensetzung  der  Oxalate  gelangt. 

Abweichungen  von  der  Zusammensetzung  eines  ^Vie  basischen 
ndoxalates  lassen  nach  obigen  Bestimmungen  vor  allem  die  Oxalate 
B  reineren  Yttriummateriales  (R"^=92),  sowie  des  Ytterbiums 
cennen.  Ist  die  Yttererde  rein,  so  scheint  sich  die  Znsammen- 
zung  des  Oxalates  derjenigen  eines  neutralen  Salzes  zu  nähern; 
Lererseits  scheint  die  Ytterbinerde  ein  noch  basischeres  Oxalat 
die  anderen  Erden  zu  bilden,  weshalb  die  durch  Titration  für 
'Erbium  gefundenen  Werte  beträchtlich  zu  hoch  sind. 

Nähere  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Oxalate 

seltenen  Erden  sollen  im  hiesigen  Laboratorium  durchgeführt 
"den. 

Wenn  obige  titrimetrische  Bestimmung  der  Äquivalente  von 
^r*  u.  s.  w.  Erden  auch  durchaus   nicht  Anspruch  machen  darf, 

gewichtsanalytische  Äquivalentbestimmung  der  Ei*den  zu  ersetzen, 
gelangt  man  auf  diesem  Wege  doch  schnell  zu  annähernd  genauen 
^lütaten,  zumal  wenn  man  die  Bildung  basischer  Salze,  wie  oben 
erheben,  berücksichtigt. 

Die  ÄquivalentbesUmmimgen  werden  beim  Arbeiten  mit  seltenen 
l^n  ja  zumeist  nur  zur  Orientierung  über  das  Material  vor- 
ommen.  Handelt  es  sich  beispielsweise  darum,  rasch  zu  erfahren, 
&i  einer  Reihe  von  Fraktionen  die  Atomgewichte  steigen,  fallen 
'  ir  konstant  bleiben,  so  ist  hierzu  die  vorliegende  Titrationsmethode 
%ugsweise  geeignet,  wovon  die  Verfasser  sich  durch  eigene  Proben 
-erzeugten.  Für  genaue  Bestinunungen  wird  man,  nachdem  man  sich 
*C!h  Titrationen  qualitativ  über  die  Erden  orientiert  hat,  auf  die 
Oitere,  gewichtsanalytische  Methode  zurückgreifen. 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  es  zur  erfolgreichen  Durch- 
sprang der  Titrationen  nach  obiger  Methode  zu  empfehlen  ist,  die 
^cht  zu  stark  saure  Erdlösung  mit  einem  möglichst  geringen 
Iberschufs  von  Vio  Normaloxalsäure,  welcher  mit  Kaliumpermanganat 
forftcktitriert  wird,  zu  versetzen. 

Chemischea  Laboratorium  der  kgl  Alhodemie  der  Wissenschaften  zu  MüncfiCH. 
(Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  April  1893.) 


über  einige  neue  Alkali  berate. 

Von 

Anton  Reischle.* 

In  der  Natur   tritt,   wie    bei   den  Silikaten,    so   auch   bei  d 
Boraten,  die  Neigung  zur  Bildung  grörserer  Molekularkomplexe  hervi 
erinnert  sei   an  die  Zusammensetzung   des  Hydroboracits,    an 
jenige  des   Bomatrocalcits,    sowie  des  Franklandits.    Gerade   dii 
Fähigkeit   der    Borsäure,    komplizierte    Verbindungen    zu    bild< 
erschwert  das  Studium  der  Borate,  und  so  ist  es  nicht  leicht,  eiim^!M} 
klaren  Blick    über    die    verschiedenen    Klassen    von    Boraten      s^ji 
ge^vinnen.      Verfasser    kam  deshalb   gerne    der   Aufforderung    von 
Herni  Prof.  Dr.  G.  Krüss  nach,    einige  Studien  in  dieser  Richturmjg 
zu  unternehmen. 

Le  Chatellier*  vermutet,  dafs  sehr  viele  der  beschriebene» 
Borate  entweder  Mischungen  sind,  oder  dafs  bei  den  Analjs&^n 
begangene  Intümer  zur  Aufstellung  von  zum  Teil  komplizierte*« 
Formeln  geführt  haben.  Als  Hauptintum  bezeichnet  Le  Chatellic^  ^ 
die  Aufserachtlassung  des  Konstitutionswassers  bei  Aufstelluag  d^^' 
Formeln  für  die  untersuchten  Borate ;  er  behauptet,  dafs  alle  wassei 
haltigen,  sauren  Borate  Wasser  enthalten,  welches  nicht  bei  K 
und  manchmal  auch  nicht  bei  150^  weggeht.  Letzteres 
dürfte  nicht  als  Krvstallwasser  betrachtet,  sondern  müfste  als  Koi 
stitutions-,  oder  basisches  Wasser  zur  Aufstellung  der  FomM 
benutzt  werden.  Bei  seinen  Untersuchungen  griff  Le  Chatelub^ 
auf  die  interessanten  Arbeiten  von  Ebelmen'  zurück. 

Dieser   Forscher   nahm   in    den  Öfen    der  Porzellanfabiik  vo^ 
S^vres  Versuche   über   die   Herstellung    lo^'stÄllisiei'ter   Mineralien 
vor.    Hierbei  schmolz  Ebelmen  Magnesia  mit   überschüssiger  Bor 
säure  zu  einer  glasigen  Masse  zusammen.    Diese  Masse  wurde  d«» 
auf  einem  Platinbleche   lange  Zeit   der  Hitze   eines  Porzellanofer 


^  Auszug  aus  der  Inaugural-Dissertation :  Untersuchungen  über  neue  Aitt 
borafe  und  über  die  quantitative  Bestimmuag  der  Borsäure  von  A.  C.  Rxucf 
München  1892. 

*  Campt,  rend,  1034  (1891).  —  »  Ann.  Chim  Phys.  88,  34. 
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gesetzt.  Die  überschüssige  Borsäure  vei-flüchtigte  sich,  und  bei 
a[8amem  Erkalten  bildeten  sich  strahlige  Krystalle  von  Perlmutter- 
iz,  welche  nach  der  Analyse  der  Formel  B^Og .  3MgO  entsprechend 
ammengesetzt  waren.  Ebelmen  nannte  diese  Verbindung  eine 
[basische  und  unternahm  Versuche  zur  Herstellung  von  zwei- 
ischen Boraten,  welche  jedoch  nicht  mehr  vollendet  wurden, 
serdem  liegen  Angaben  über  weit  basischere  Borate,  wie  beispiels- 
56  über  ein  BjOj.SAl^Oj  von  Ebelmen  vor. 

Le  Ghatellieb  untersuchte  die  Angaben  Ebelmens,  ging  jedoch 

anderem  Wege  zur  Herstellung  krystallisierter  Borate  von  — 
schmolz  eine  Mischung  von  1  Teil  Borsäure  mit  2.5  Teilen 
jnesia;  hierbei  bildeten  sich  zweierlei  Köi-per  von  verschiedener 
stallform,  welche  durch  Methyljodid  voneinander  getrennt  ^lu-den. 

eine  Salz  erwies  sich  auch  nach  Le  Ghatellieb  als  ein  drei- 
sches  Salz  im  EnELMENSchen  Sinne,  und  so  beginnt  die 
CHATELLiERSche  Einteilung  der  borsauren  Salze  mit  der 

ersten  Klasse  wasserfreier  Borate  von  der  Zusammensetzung 
3.3R"0.  Es  gelang  jedoch  auch  Le  Ghatellieb  nicht,  von 
Bren  Elementen,  als  vom  Magnesium,  ein  derartiges  Borat  in 
:lich  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Als  zweite  Klasse  bezeichnet  Le  Ghatellieb  die  Borate  von 
Zusammensetzung  „B^Oj .  2R"0  ** .  Bei  Untersuchung  des 
LMENSchen  Materiales  glaubte  Le  Ghatellieb  anfangs,  dieser 
e  die  Formel  „BjOj.l.öR^^O"  zuschreiben  zu  müssen.  Eine 
lue  mikroskopische  Untersuchung  zeigte  jedoch,  dafs  die  Krystall- 
tchen  von  einer  sehr  feinen,  durchsichtigen  Schicht  glasiger  Bor- 
e  umgeben  waren,  trotzdem  gerade  diese  Borate  in  aufser- 
ntlich  schönen  Lamellen  krystallisiert  erschienen.  So  konstatierte 
Ghatellieb,    dafs   man  beispielsweise  Ebelmens  Zinkborat  mit 

schwankendem  Borsäuregehalt  herstellen  kann,  ohne  dafs  die 
italle  flir  das  unbewaffnete  Auge  irgend  welchen  Unterschied 
eisen. 

Nach  Schmelzen  einer  Mischung  von  3.5  Theilen  Magnesia  auf 
beil  Borsäure  gelang  es  Le  Ghatellieb,  das  gebildete  drei- 
5che  Borat  von  dem  zweibasischen  zu  trennen;  letzteres  besafs 
er  That  die  Zusammensetzung  „Bj03.2MgO".  —  Hierher  gehören 
von  Mallabd*  erwähnten  isomorphen  Borate  der  Magnesia- 
pe. 

Als  dritte  Serie  bezeichnet  Le  Ghatellieb  Borate  von  der 
immensetzung  „B,0,.1,5R"0**;  dargestellt  wurde  ein  Zinkborat, 
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entsprechend  dieser  Formel.  Dasselbe  krystallisiert  in  schöne 
rhombischen  Dodekaädern  und  ist  sehr  leicht  abzuscheiden,  da  e^^  ^ 
das  einzige  Borglas  dieses  Elementes  ist,  welches  von  Säuren  nich*"  ^^ 
angegriffen  wird. 

Zur  vierten  Gruppe  rechnet  Le  Chatellieb  die  Borate  vo     ^ 

der  Zusammensetzung    „B203.R"0".   —   Schon  Ditte*   hatte   eL ji 

Kalkborat   dargestellt,    dem   diese  Formel   zukonmit,   und  auch 
Chatellier  gelang  es,  diese  Verbindung  ganz  rein  zu  isolieren. 

Schliefslich   behauptet   Le  Chatellier,    dafs  auf  trocken€^ 
Wege  keine  reinen,  wasserfreien  Borate  hergestellt  werden  könn^ 
welche   mehr   als   ein  Äquivalent  Same   auf  ein  Äquivalent  I 
enthalten. 

Hiergegen  sprechen  die  Resultate  eingehender  Versuche  x-^^^ 
DiTTE,  welcher  auf  trockenem  Wege  die  schön  krystallisieread^ 
Borate : 

CaO.BjO,  SrO.BjO, 

2Ca().3B,03  2Sr0.3B,0, 

Sr0.2B,0, 

erhielt.    Die  Zusammensetzung   dieser  Salze   bestätigt  in  der  Ttm  ^ 
nicht  die  Richtigkeit  der  Le  GHATELLiERSchen  Ansicht. 

Während  durch  obiges   versucht   ist,    einen  Überblick  über  9^^ 
Zusammensetzung  der   wasserfreien  Borate  zu  gewinnen,  hab^6==^ 
DiTTE   und   vor   allem   Wurtz*   es     unternommen,    die    wasse       ^' 
halt  igen   Salze   zu   klassifizieren.    Diese  Autoren   sind,   wie  auc:::^" 
Le  Chatellier,  der  Ansicht,  dafs  das  über  105®  fortgehende  Wass^^' 
zur  Konstitution  des  Moleküls  gehört,  und  teilen  hiemach  die  wasserr     ^' 
haltigen  Borate  in  die  6  Klassen:    Ortho-,   Meta-,    Tetra-,   Penta^^"' 
Hexa-  und  Oktoborate  ein. 

Es  liegen  also  vei-schiedene  Versuche  vor,  die  wasserfreien,  w       ^^ 
die  wasserhaltigen  Borate  in  übersichtlicher  Weise  zusammenzofasse    ^' 
Obige  Klassifizierungen  scheinen  jedoch  noch  nicht  allen  Anfordeningfe^^ 
zu    entsprechen,     wie    zum   Teil    auch   aus   folgenden   Versuch^^^ 
hervorgeht. 


Im    allgemeinen    läfst    sich    erwarten,    dafs    die   Salze  einc^ 
schwachen  Säure,   wie   diejenigen   der  Borsäure,   mit  den  starteten 
Basen  verhältnismäfsig  am  besten  definirbar  sind.   Es  wurde  deshalb 
ein    eingehenderes   Studium    der   Alkaliborate    unternommen,  Uta 


■>.-T 


*  DiTTß  Compt.  rend.  77,  788,  —  '  Dict.  de  Chmie  1,  366. 
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allem  neben  den  Lithiumboraten  die  Verbindungen  der  elektro- 
ivsten  Elemente,  des  Rubidiums  und  des  Cäsiums,  mit  der 
äure  genauer  kennen  zu  lernen;  hierüber  lagen  bis  jetzt  nur 
ge  und  mangelhafte  Mitteilungen  vor. 

Über  Lithiumborate. 

Bloxam^  teilte  mit,  dafs  beim  Glühen  von  1  Mol.  Borsäure 
3—5  Mol.  kohlensaurem  Lithium  zumeist  2V2  Mol.  Kohlensäure 
eichen.  —  Femer  haben  Gmelin*,  Aefverdson^  und  Filsinger^ 
acht,  durch  wässerige  Borsäure  oder  auch  auf  trockenem  Wege 
iumkarbonat  zu  zersetzen.  In  einigen  Fällen  wurden  Krystalle, 
nderen  Fällen  ein  durchsichtiger  Gummi  erhalten,  welchem  die 
Q  Autoren  die  Zusammensetzung  Li^O  .  2B2O3,  Filsinger  dagegen 
Fonnel  Li,0 .  ^Bfi^ .  24HgO  zuschreiben. 
Man  schemt  nach  den  vorliegenden  Vei'suchen  leicht  gummi- 
;e  Massen  zu  erhalten,  und  wohl  wahrscheinlich  dann,  wenn  man 
t  Borsäure  im  Überschufs  verwendet.  Vielleicht  beruht  dieses 
Bildung  von  schlecht  definierbaren  basischen  Salzen.  Sicherlich 
nit  einiger  Berechtigung  das  Kapitel  über  die  Verbindungen  der 
»äure  mit  Lithiumoxyd  im  Handbuche  von  Gmelin-Kraut  als 
gelhaft  bekannt  durch  kleineren  Druck  bezeichnet. 

Darstellung  von  wasserhaltigem,  krystallisiertem 

Lithiumborat. 

Wie  Gmelin,  Arfyerdsgn  und  Filsinger  liefs  ich  zunächst 
^ure  auf  Lithiumkarbonat  einwirken,  gewann  jedoch  Borate,  die 
5  beträchtliche  Mengen  von  Karbonat  enthielten.  Es  wurde 
alb  versucht,  Borsäure  direkt  auf  Lithiumoxyd  einwirken  zu  lassen, 
?i  zu  berücksichtigen  war,  dafs  das  Lithiumoxyd  vollständig 
ensäurefrei  sein  mufste.  Fän  derartiges  Präparat  war  nicht  durch 
iches  Glühen  von  Lithiumnitrat  herzustellen;  es  wurde  deshalb 
Darstellung  desselben  durch  starkes  Schmelzen  von  Nitrat  in 
im  mit  durchbohrtem  Deckel  versehenen  Kupfertiegel  im  Wasser- 
ästrome  vorgenommen. 

Das   auf  diesem  Wege   erhaltene  Lithiumoxyd  war  völlig  rein 
wurde  sofort  mit  ausgekochtem  Wasser  in  einer  geschlossenen 


*  Chem.  Soc,  Qu,  J,  12,  177.  —  •  Gmelin  Kraut,  Anorgan.  Chemie.  2,  87. 
'  Abtvxsdsoh,  ibidem  2,  344. 

*  BUa.  9oe.  ehim.  26,  136.    Fittica,  Jahreaher,  (1876)  225. 
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Da  bei  den  Wassevbestimmungen  das  Salz  sich  iui  Porzellan- 
liffchen  sehr  stark  aufbläht  und  nicht  quantitativ  in  demselben 
rückbleibt,  so  wurde  die  Bestimmung  des  Lithiumgehaltes  stets  in 
ler  besonderen  Portion  als  Phosphat  in  gewöhnlicher  Weise  vor- 
kommen : 


Angewandte 

Gefundene 

Berechnete 

Prozentgehalt 

Gramme 

Gramme 

Gramme 

des  Borates 

des  Borates 

LJjPO^ 

Li,0 

an  Li,0 

0.7264 

0.1443 

0.0560 

7.71 

0.6860 

0.1369 

0.0527 

7.68 

0.8043 

0.1622 

0.0629 

7.82 

0.5988 

0.1177 

0.0457 

7.63 

0.8694 

0.1673 

0.0610 

7.02 

i. 


Im  Mittel  7.57%  Li,0. 

r  die  Borsäure  berechnet  sich  hiemach  ein  Geholt  von  100  —  (74.21  +  7.57) 
Vo  und  es  verhalten  sich: 


Li.O  :  B,0.:  H,0  =  ?^  :  1^??  :  ^Jl^l :  1.03:16.20. 

Die   Formel    des    kiystallisierten   Lithiumborates   ist    demnach 
O.BjOj.lBHjO: 


Mol.  Gewicht 
Li,0  80 

B,0,  70 

16H,0  288 


Berechnete  Prozente  Gefundene  Prozente 
7.73  7.67 

^     18.04  18.22 

74.23  74.21 


Bei  Aufserachtlassung  des  Wassergehaltes  wäre  nach  diesen 
^ebnissen  das  untersuchte  Salz  als  ein  Metaborat  (BO^j^Li,,  oder 
^Og,  aufzufassen.  Angeregt  durch  die  oben  erwähnten  Arbeiten 
"  Chateliebs  wurde  jedoch  eine  genauere  Untersuchung  des 
^sergehaltes  im  vorliegenden  Borate  ausgeführt.  Es  zeigte  sich, 
fs  das  Sak,  bei  110^  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  nur 
H,0  verlor  und  erst  bei  einer  160^  übersteigenden  Temperatur 
^  weiteren  2  Mol.  Wasser  abgab. 

Dieses  letztere  Wasser  ist  daher  in  der  That  fester  gebunden 
^d  darf  vielleicht  als  basisches  Wasser  aufgefafst  werden.  Hiernach 
fÄtde  das  dargestellte  Lithiumborat  sich  in  die  Klasse  der  Oilho- 
^TEte  (siehe  oben)  einreihen  lassen  mit  der  Fonnel: 

B,0, .  Li,0 .  2H,0  +  14H,0  =  BO.LiH,  +  7H,0 

oder  =  (B0,\Li,Il4  +  14  H,0, 
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Liefert  doch  auch  die  in  wässeriger  Lösung  verhältnismäfsig  schwac 
Phosphorsäure    mit    den    Alkalien   Phosphate,    welche    noch   duir^^j^ 
Metall  ersetzbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Über  die  Krystallforai  dieses  Lithiumborates  verdanke  ich  der 
Güte  des  Herrn  Dr.  W.  Müthmann,  welcher  die  Messungen  der 
Krystalle  im  mineralogischen  Institute  des  Herrn  Prof.  Dr.  P.  Gboth 
ausfühlte,  folgende  Mitteilung: 

„Kryrtallsystem  hexagonal.     Dünne  Tafeln  nach  der  Basis  o  P.; 
aufserdem  treten  auf  das  Prisma  oo  P  und  klein  und  schlecht  aus- 
gebildet die  Flächen  der  Pyramide  erster  Ordnung  P.     Die  letzteren 
geben  keine   genügend   guten  Eeflexe  an  Goniometer,    so  dafs  das 
Axenverhältnis  nicht  bestimmt  werden  konnte.    Durch  die  Basis  sieht 
man    im    Polaiisationsinstrumente    das    einaxige   Kreuz;    schwache, 
positive  Doppelbrechung/* 

2.  Darstellung  von  wasserfreiem  Lithiumborat. 

Die  meisten  der  künstlich  dargestellten  Borate  zeichnen  sich 
durch  aufserordentlich  grofsen  Wassergehalt  aus.  Erhitzt  man  die- 
selben, so  kann  man  zu  wasserfreien  Salzen,  eventuell  zu  Metaboraten 
gelangen.  Es  sollte  versucht  werden,  bei  niederer  Temperatur 
wasserfreies  Borat  herzustellen,  indem  man  möglichst  unter  Ausschlufe 
von  Wasser  arbeitete.  Hierzu  bot  die  Löslichkeit  der  Lithiumver- 
bindungen in  Alkohol  den  geeigneten  Weg  dar.  Auch  war  nicht 
ausgeschlossen,  dafs  sich  auf  diesem  Wege  vielleicht  wasserfreies 
Orthoborat  darstellen  liefse. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  versucht,  eine  Lösung 
reiner,  trockener  Borsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  alkoholischer 
Chlorlithiumlösung  zu  fällen,  jedoch  ohne  Erfolg,  da,  wie  es  scheint, 
die  entstehende  Salzsäure  Lithiumborat  in  Lösung  hält. 

Deshalb  trug  man  zu  einem  weiteren  Versuche  metallisches 
Lithium  in  absoluten  Alkohol  ein  und  versetzte  die  Lösung  tmi 
Lithiumalkoholat  mit  alkoholischer  Borsäure.  In  der  Tbat  fiel  sofort 
ein  borsaures  Lithium  nieder. 

Es  wurden  deshalb  gröfsere  Mengen  von  Lithiummetall  durch 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorlithium  dargestellt,  wobei  es  äA 
empfiehlt,  sobald  die  Metallkügelchen  eine  bestinunte  Gro&e  erreieM 
haben,  möglichst  schnell  abzukühlen.  Das  Metall  wurde  vom  om- 
gebenden  Chlorlithium  mechanisch  getrennt  und  möglichst  schnell  h 
absolutem  Alkohol  zur  Auflösung  gebracht  Aus  dieser  Lösung  wir 
dann  durch  alkoholische  Borsäurelösung  sofort  wasserfireies  Lithiiim- 
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1>orat   als   weifser,    krystallinischer  Niederschlag  fällbar;    derselbe 
irarde  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  Entfernimg  aller  freien  Bor- 
säure gewaschen.    Hierauf  liefs  man  das  Präparat,  um  mechanisch 
anhaftenden   Alkohol    zu    entfernen,    im    Vacum-Exsiccator    über 
Schwefelsäure  etwa  eine  Woche  liegen,   brachte  es  wiederholt  zur 
Wägung,  bis  nach  20stündigem  Liegen  Gewichtskonstanz  festgestellt 
war.     Trotzdem  das  Borat  nun  vollständig  trocken  und  äufserlich 
alkoholfrei  war,  liefsen  sich  qualitativ  in  demselben  durch  die  Jodo- 
forrareaktion  noch  beträchtliche  Mengen  von  Alkohol  nachweisen,  so 
dafs  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  dieses  aus  alkoholischer  Lithium- 
Ifisung    erhaltene    Borat  Krystallalkohol   enthält.     Letzterer  wurde 
zur  Analyse  des  Borates  durch  vorsichtiges  Erwärmen  bis  zur  aber- 
maligen Gewichtskonstanz  vollständig  entfenit  und  bei  der  Unter- 
suchung des  wasser-  und  alkoholfreien  Lithiumborates  gefunden: 


Abgewogene 
Gramme 
Substanz 

Gewogene 

Gramme 

LijPO^ 

Gefundene 

Gramme 

Li,0 

Gefundene  Prozente 
Li,ü 

0.4816 
0.3924 
0.5102 

0.3722 
0.3034 
0.3940 

0.1444 
0.1177 
0.1528 

29.98 
29.99 
29.94 

Mittel  I  =  29.97%  Li,0 
Differenz  \  =  70.03*^/0  B,0„ 


wonach  sich  Terhalten: 
Li,0 :  B,0,  = 


29.97    70.03 


30 


70 


=  0.999:1.000. 


Es  besitzt  demnach  das  unter  Ausschlufs  von  Wasser  dargestellte, 
bei  niederer  Temperatur  aus  alkoholischen  Lösungen  erhaltene  Borat 
die  Zusammensetzung  LijO . BjOj,  oder  LiBO^,  und  ist  ein  Metaborat, 
das   bisher  noch  nicht  erhalten  wurde. 


Über  Rubidiumborate. 

Bubidiumborate  sind,  wie  wohl  vorauszusehen,  beständiger,  als 
tsprechende  Lithium  Verbindungen,  da  wir  im  Rb,0  eine  stärkere 
vor  uns  haben.  So  wurde  auch  von  Reisig^  durch  Auflösen  von 
Subidiumkarbonat  in  Borsäure  ein  kiystallisiertes  Rb^jO. 26^03.68^0 
erhalten.  Die  Existenz  dieses  Salzes  wurde  durch  den  folgenden  Versuch 
bestätigt.    Man  erhielt  es  in  kleinen,  prismatischen  Krystallen  beim 

*  Ann.  Ffwrm.  127,  33. 
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Eindunsten  von  Rubidiumlauge  mit  überechüssiger,  wässeriger  Bor 
säure.     Da  von  Reisig  nur  eine  Bestimmung  dieses  Borates  YorIi< 
so  sei  die  Zusammensetzung  des  erhaltenen  Präparates  mitgeteilt: 

Mol. -Gewicht  Berechnete  Prozente  Gefundene  Prozente 
Rb,0               186                         42.85  42.78 

BjOj  140  32.26  32.53 

6H5O  108  24.89  24.69 

Das   Rubidium   ist   sehr    wohl   als  Sulfat  bestimmbar,   und 
wurden  die  Borsäuremengen  durch  Abrauchen  mit  Fluorammom'c 
und  Schwefelsäure*  bestimmt. 

Ein  wasserfreies  Rubidiumborat  erhielt  ich  durch  Auflose^sn 
von  Rubidiumoxyd,  das  nach  spektralanalytischer  Untersuchung  re^Bn 
war,  in  Alkohol  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  überschüssig^^ 
alkoholischer  Borsäuie.  Es  entsteht  hierbei  sofort  ein  feiner,  krystalL^- 
nischer  Niederschlag,  den  man  mit  Alkohol  gut  auswusch,  bis  d^Se 
Waschflüssigkeit  keine  Borsäure  mehr  enthielt.  Das  erhaltene  Präpar^3»t 
wurde  analog  dem  beschriebenen  Lithiummetaborat  vollständig  vc^^n 
mechanisch  anhaftendem  Alkohol  befreit,  enthielt  dann  jedoch  noc^k 
Krystallalkohol  und  wurde  nach  dessen  Entfernung  zur  RubidiunKJ- 
und  Borsäurebestimmung  verwendet: 


Angewandte 

Gramme 

Rubidiumborat 


Gefundene  Gramme 
RbjSO^ 


Hieraus  berechnet 

Gramme 

Rb,0 


Gehalt  des 
an  Rb,0 
in  100  Teflen 


0.4716 
0.5028 
0.4236 


0.3858 
0.4101 
0.3446 


0.2682 
0.2868 
0.2410 


56.87 
57.04 
56.95 


Im  Mittel  56.94%  Rb,0. 
Zur   Kontrolle   wurden  auch    zwei  Rubidiumbestimmungen  mittelst  Fl 


Chlorid   ausgeführt;   dieselben   zeigten    sehr    gute    Übereinstimmong   mit  obi 

Analysen. 

Gewogene   (tramme   Gefundene  Gramme    Berechnete  Gramme   ProzentgehaH 

Borat  PtRbjCl,  Rb,0  Salzes  an  Rb-^ 

0.4312  0.7625  0.2458  57.00 

0.4620  0.8161  0.2631  56.96 

Als  Mittel   der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Werte  ergiebt  sich 
Zusammensetzung  dieses  Rubidiumborates: 

Gefundene  Prozente     Für  Rbj0.2B,0,  berechnete  Prozente 
Rb,0  56.96  57.06 

B,0,  43.04  42.94 

*  Vergl.  diese  Zeitschr.  4,  115. 


-0 


dit 
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ährend  aus  wässeriger  Lösung  RbjO.2BjO3.6HjO  erhalten 
kann  man  bei  gewöhnlicher  Temperatui*  aus  alkoholischer 
also  direkt  das  wasserfreie  Rubidiumtetraborat  RbjB^O^ 

en. 

Über  Cäsiumborate. 

isiumborate  sind  bisher  noch  nicht  erhalten  worden.  Aufser 
Kostbarkeit  des  Materiales  mag  der  Giiind  hiei-fur  vor  allem 
arin  liegen,  dafs  die  Verbindungen  des  Cäsiumoxyds  mit  der 
re,  wie  Verfasser  beobachtete,  im  allgemeinen  sehr  löslich 
So  wurde  beispielsweise  Cäsiumlauge  mit  überschüssiger 
ger  Borsäure  im  Vacuum  über  Phosphorpentoxyd  aufser- 
ich  weit  eingedunstet;  es  konnten  jedoch  stets  nur  unan- 
be,  leichtlösliche,  krystallinische  Ausscheidungen  erhalten 
,  welche  Gemische  von  Cäsiumborat  und  freier  Borsäure 
Bei  weiteren  Versuchen  wurde  deshalb  Cäsiumoxyd  in 
em  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung,  wie  bei  der  Darstellung 
jB^O,,    mit   alkoholischer   Borsäure   versetzt.      Da    Cäsium- 

auch  in  Alkohol  nicht  so  unlöslich  sind,  wie  die  Lithium- 
ibidiumverbindungen,  so  wird  nicht  sofort  ein  Niederschlag 
.*  Jedoch  konnte  durch  geringes  Eindunsten  der  alkoholischen 

Cäsiumborat  als  feiner,  weifser,  krystallinischer  Niederschlag 
Di  werden.  Immerhin  gingen  wegen  der  Löslichkeit  des 
borates  beim  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  nicht  un* 
tliche  Mengen  in  das  Filtrat.  Das  Präparat  verhielt  sich 
e  aus  alkoholischen  Lösungen  hergestellten  Lithium-  und 
imborate  und  wurde  nach  der  Fluorammoniummethode 
ert,  indem  das  Cäsium  als  Sulfat  zui*  Wägung  gelangte, 
e  Analysen  des  wasserfreien,  borsauren  Cäsiums  ergaben  hierbei : 


Emdte 

ime 

borat 

Gefundene 
Gramme 
CsjSO^ 

Gefundene 

Gramme 

CsjO 

Gefundene 
Prozente 

C8,0 

Hieraus 

berechnete 

Prozente 

B5O3 

191 
Hl 

0.3448 
0.2841 
0.3682 

0.2686 
02212 
0.2853 

67.26 
57.13 
56.05 

42.74 
42.87 
43.05 

Mittel 

57.11 

42.89 

^ersuche  über  die  eventuelle  Verwertung  der  Löslichkeit  des  Cäsium- 
zur  Trennung  des  Cäsium  vom  Rubidium  werden  in  nächster  Zeit  im 
Laboratorium  angestellt.  Krüss. 
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Hieraus  ergiebt  sieb: 


Die  Zusammensetzung  des  Borates  ist: 

CSjO  .  SBgOj  =  CSjBgOio. 

Für  CsjBjOn^  berechnete  Prozente  Gefundene  Proiente 

Cs,0  57.32  57.11 

B,0,  42.68  42.89 


Versucht  man,  die  oben  erhaltenen  Borat«  des  Lithium,  Rubidium 
Cäsium  in  die  anfangs  skizzierten  Klassen  von  borsauren  Salzen 
einzureihen,  so  ist  das  aus  alkoholischer  Lösung  dargestellte  wasser- 
freie LiBO^  ein  Met^borat,  oder  es  reiht  sich  als  Li^O.BjOj  in 
die  vierte  Giiippe  von  Le  Chatellier  ein;  hiernach  schlösse  sich 
diese  Verbindung  an  das  Kalkborat  von  Ditte  und  Le  Chatellier 
in  seiner  Zusammensetzung  an.  Wenn  auch  das  Lithiumboi-at  bei 
niederer  Temperatur,  das  Kalksalz  bei  hoher  Temperatur  erhalten 
wurde,  so  ist  beiden  Verbindungen  doch  das  gemeinsam,  dafs  sie 
unter  Ausschlufs  von  Wasser  entstanden.  Es  schliefst  sich  ja  im 
allgemeinen  das  Lithium  an  die  Calciumgi*uppe  an,  wie  wir  es  an 
dem  Verhalten  der  Karbonate,  Phosphate  u.  s.  w.  sehen,  und  so  ist 
es  auch  wohl  denkbar,  dafs  das  wassei*freie  Lithiumborat  analog  dem 
Kalksalze  zusammengesetzt  ist. 

Auch  das  wasserhaltige  LijBjO^.löH^O  schliefst  sich,  wenn 
man  einen  Teil  des  Wassers,  wohl  mit  Recht  (siehe  oben),  als  Kon- 
stitutionswasser auffafst,  an  das  Orthoborat  des  Calciums  (B03),CaH4 
an:  es  ist  das  Lithiumborat  LigBaO^ .  löH^O  als  ein(B03)jLi,H^.  14HjO 
aufzufassen. 

Bei  näherer  Untersuchung  des  wasserhaltigen  Rubidiumborates 
RbjO.2B2O3.6HjO  gelang  es  nicht,  festzustellen,  ob  ein  Teil  des 
Wassers  fester  gebunden  ist  oder  nicht,  so  dafs  zur  Zeit  eine  Ein- 
reihung in  einer  der  sechs  Klassen  wasserhaltiger  Salze  unmöglich 
ist.  Das  aus  alkoholischer  Lösung  erhaltene  borsaure  Rubidium 
schliefst  sich  in  seiner  Zusammensetzung  vollständig  an  den  wasser- 
freien Borax  an. 

Auch  zeigten  Versuche,  dafs  man  wasserfreies  Na^B^O^  direkt 
erhält,  wenn  man  Natriumalkoholat  mit  überschüssiger  alkoholischer 
Borsäure  versetzt.  Sofort  bildet  sich  hierbei  ein  sehr  voluminöser 
Niederschlag,  der  jedoch  sehr  schwer  mit  Alkohol  auswaschbar  ist 
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Dieses  \\'urde  in  einem  Falle  durchgeführt,  worauf  die  Analyse  des 
Präparates  auf  wasserfreies  Natriunitetraborat  stimmende  Daten  ergab. 
Was  die  Verbindungen  des  Cäsiums  mit  der  Borsäure  anbetrifft, 
bo  steht  der  Darstellung  wasserhaltiger  Salze  die  grofse  Wasser- 
löslichkeit derselben  entgegen.  In  alkoholischen  Lösungen  entsteht 
jedoch  sofort  ein  Hexaborat  CSjBgOjo,  eine  Verbindung,  die  sich  in 
keine  der  von  Le  Chatellier  aufgestellten  vier  Klassen  wassei'fieier 
Borat«  einreihen  läfst;  jedoch  ist  zu  bemerken,  dafs  diese  Klassen 
für  Verbindungen  aufgestellt  wurden,  die  sich  bei  hoher  Temperatur 
bilden. 

Chemisches  Laboratorium  der  kgL  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München. 
Boi  der  Redaktion  ein.i^eganjten  am  2().  April  1693. 


2.  «aofff.  Chem.  IV^  12 


über  die  Bestimmung  von  Jod  in  Halogensalzen 
durch  Einwirkung  von  Arsensäure. 

Von 
F.  A.  GoocH  und  P.  E.  Browning.^ 

Vor   drei  Jahren   erwiesen   wir-    die  Möglichkeit,   Jod  in  (f  ^ 
mengen  von  Alkali-Chloriden,  -Broniiden  und  -Jodiden  mit  SchnelliS* 
keit  und  Genauigkeit  zu  bestimmen,    indem  \^ir  uns  das  Verhalt^^ 
von  Arsensäure  gegen  die  Halogensalze  bei  Gegenwart  von  SchweC^^' 
säure   von   bestimmter  Stärke    zu  nutze  machten.     Wir   zeigten  i^ 
Kürze,    dafs,    wenn  man  Jodkaliummengen,  die  zwischen  0.005  uo^ 
0.5  g  wechselten,  in  100  ccm  Wasser,  das  2  g  zweifach  saures  Kaliun^' 
arseniat  und  20  ccm  eines  Gemenges  von  Schwefelsäure  und  Wass*?^ 
zu  gleichen  Volumteilen  enthielt,  auflöste,  die  gesamte  Jodmenge  i^ 
Freiheit  gesetzt  wurde,  wenn  man  die  Lösung  von  100  ccm  bis  aci* 
35  ccm  einkochte ;    sowie  ferner,    dafs  arsenige  Säure,   in  genau  d^^ 
dem   frei  gemachten  Jod    entsi)rechenden  Menge    zur    dreiwertige^ 
Verbindung  reduziert,  in  Lösung  verblieb  und  sich  nach  Neutralisation* 
der  Säure  bei  Gegenwart  eines  Alkali-Bikarbonats  durch  Rücktitratio^i 
mit  Normaljodlösung   nach  Mohrs   klassischer   Methode   bestimm^^ 
liefs.     Wir  untersuchten  sorgfältig  das  Verhalten  von  Alkali-Bromid^'* 
und  -Chloriden   unter  gleichartigen   Bedingungen   und   bestimmt^^*^ 
dafs  0.5  g  Bromkalium  bis  zu  einem  Grade   auf  das  Gemenge  v^N» 
Arseniat  und  Säure  einwirkten,  dafs  eine  0.0008  g  Jod  entsprechen^J^ 
Arsenmenge  reduziert  wurde,  und  dafs  0.5  g  Chlomatrium  kein  Are^** 
reduzierte,   jedoch   unter   den   vorliegenden  Bedingungen   eine  d^ 
Menge   des   vorhandenen    dreiwertigen   Arsentrioxyds    proportioDftl^ 
Verflüchtigung  bewirkte,  wobei  der  Verlust  höchstens  0.001 1  g  betni^- 
nämlich,  wenn  0.56  g  Jodid  zugegen  waren,  um  ihre  reduzierende 
Wirkung   auf  das  Arsen   auszuüben.     Wir   wiesen   fernerhin  nacb, 
dafs  diese  Maximalfehler,  welche  Folge  der  Einwirkung  von  Bromiden 

^  In  das  Deutsche  übertragen  von  Hermann  Moraht. 
»  Amer,  J.  ^icienct  (Stil.)  89,  188. 
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Chloriden  und,  obwohl  nicht  bedeutend,  bestrebt  sind,  sich  bei 
G^^enwart  von  Bromid  wie  Chlorid  auszugleichen,  bei  Anwendung 
eiK3i^r  KoiTektion  der  Resultate  aufser  Betracht  kamen,  so  oft  die 
Mengen  des  vorhandenen  Broniids    und  Chlorids  bekannt  waren. 

In  neuerer  Zeit  haben  die  Henen  Friedheim  und  Meyee'  den 
W^rt  unserer  Beaktion  aufs  neue  untersucht  und  dieselbe  zur  Frei- 
ina.42hung  von  Jod  aus  Gemengen  der  Halogensalze  benutzt.     Indes 
hal3€n   sie   sich  (vorschnell,    wie  wir  glauben)   in  Bezug  auf  Einzel- 
heitren  in  Gegeüsatz  zu  uns  gestellt.     In  ei-ster  Linie  haben  sie  sich 
auf    den  Standpunkt  gestellt,    sie   seien    nicht   im    stände,    arsenige 
Sävixe  mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  unter  den  Bedingungen  unseres 
Vex-fahrens  zu  titrieren.     Sie  begiiinden  ihren  Mifserfolg   durch    die 
völlig  unhaltbare  Hvpothese,    dafs   die  Jodreaktion    bei   Gegenwart 
der     vorhandenen  Salzmengen  ausbleibt,    und   ändeni    das  Verfahren 
ab,       indem   sie   destillieren,    das  Jod   im  Destillat   sammeln  und  es 
nacli  der  Thiosulfat-Methode    bestimmen;    dadurch   venirsachen   sie 
abei*  Kompliziertheit   des  Apparates   und  des  Verfahrens   und   ver- 
nicliten    die    Einfachheit   und    Schnelligkeit,    die    die   Hauptvorteile 
unseres  Verfahrens   sind.     Wenn    sie   imsere  Abhandlung    sorgfaltig 
gelesen  hätten,   müfste  es  ihnen  klar  geworden  sein,   dafs  wir  ganz 
besondere  Aufinerksamkeit   auf   die  Frage   nach    dem   Einflufs   der 
vorHandenen  Salze  auf  die  Jodreaktion  verwandt  hatten;    denn    wir 
stellten  ausdrücklich  fest,    dafs   „die  nötige  Korrektion  für  die  Jod- 
men^e,  die  zur  Hervorrufung  der  Endfarbe  in  einer  Lösung,    die  in 
jcd^r  Hinsicht   ebenso    wie    die  Versuchslösungen,    abgesehen  vom 
Zuaatz  des  Jodids,  dargestellt  und  behandelt  worden  war,   in  Rech- 
'^'"^K   gezogen    ward    —    diese   Kon-ektion    betrug   einen    einzigen 

i    Tropfen  Vio  Normal-Jodlösung  mehr,  als  erforderlich  war,  um  die  End- 
if«aktion   im   gleichen  Volum  reinen  Wassers,    das  nur  den  Stärke- 
Inülcator  enthielt,   hervorzurufen.**     Es  ist  klar,   dafs  solche  Fehler 
^oa   O.003  bis  0.006  g,    wie   sie  die  Herren  Friedreim  und  Meyer 
"^^^^  bei  Abwesenheit   von  Bromiden    und  Chloriden   fanden,    sich 
webt  durch  die  Einwirkung  der  Salze,  die  wir  anwandten,    erklären 
lassen.    Uoter  gleichen   Bedingungen  wechselten    imsere  Versuchs- 
fehler zwischen  0.0009  g  Minus  bis  0.0003  g  Plus,   mit  einem  mitt- 
leren Fehler  in  neun  Bestimmungen  von  0.0002  g  Minus. 

Jedermann  weifs,  dafs  die  Jodstärkereaktion  in  sauren  Lösungen 
00d   in  Gegenwart   gebundenen  Jods   äufserst  genau  ist,    indes  ist 


1  IHe»t  Zeitschr.  1,  407. 
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MoHHS  Methode,  in  alkalischer  Lösung  arsenige  Säure  und  Jod 
gegeneinander  zu  titrieren,  für  sehr  exaktes  Arbeiten  genau  genug, 
einzig  vorausgesetzt,  dafs  das  Alkali  in  Form  des  Bikarbonats  im 
Übei*schuf8  vorhanden  ist,  dafs  die  Stärkelösung  in  reichlicher  Menge 
verwandt  wird,  und  dafs  die  Mengen  der  titrierten  Losungen  in 
mäfsiger  und  einheitlicher  Weise  abgemessen  sind.  Bei  vielen  Jod- 
bestimmungen nach  unserem  Verfahren  zu  verschiedenen  Zeiten  und 
mit  verschiedenen  Materialien  ist  uns  niemals  das  Mifsgeschick 
passiert,  dafs  unsere  Resultate  so  aufserordentlich  voneinander 
abwichen,  wie  die  der  Herren  Friedheim  und  Meter;  wir  haben 
aber  im  Verlaufe  unserer  Arbeit  mit  so  sehr  durch  Nitrat  ver- 
unreinigtem Kaliumarseniat  gehandhabt,  dafs  es  zum  wirklieben 
Gebrauch  untauglich  war,  und  mit  Alkalihydroxyden,  die  zur  Be- 
nutzung zu  unrein  waren.  Die  meisten  analytischen  Verfahren 
hängen  in  Bezug  auf  ihre  Genauigkeit  von  der  Anwendung  der 
geeigneten  Materialien  ab:  das  unserige  bildet  in  dieser  Hinsicht 
keine  Ausnahme  von  der  Regel. 

Was  die  Genauigkeit  der  Hauptreaktion  betrifft,  so  scheint  keine 
Meinungsverschiedenheit  zwischen  Henn  Friedheim  und  Meter  und 
uns  vorzuliegen.  Wir  haben  uns  demgemäfs,  vielleicht  unnötiger^eu«^i 
die  Mühe  genommen,  Versuche  anzustellen,  in  denen  die  Bestimmunl^ 
des    Jods    der    gleichen    identischen    Substanzmengen    sowohl  i^ 
Destillat  wie  im  Bückstand  ausgefühit  wurde,  mn  beide  Bestimmunie^' 
weisen  zur  direkten  Vergleichung  zu  bringen.     Es  ist  kaum  nöti^ 
hinzuzufügen,   dafs  wir  dafür  Sorge  tmgen,  mit  reinen  Beagenti^ 
zu    arbeiten.     Das    Jodkalium   war    ebenso,    wie   das   bei   unser^ 
fi'üheren  Untersuchung  benutzte,   durch  Einwirkung  von  wiederhc^ 
sublimiertem   Jod    auf    überschüssigen   Eisendraht,    Abgiefsen  d^ 
Lösung  vom  Eisen,    wenn  die   Farbe  des  Jods  verschwunden  irm- 
weitereu  Zusatz  eines  Dritteiis  der  ursprünglich   angewendeten  Jo^ 
menge,  Eingiefsen  der  filtrierten  Flüssigkeit  in  eine  kochende  Lfisn^ 
des  berechneten  entsprechenden  kohlensauren  Kalis  (aus  BikarboB^ 
und  Abfiltrieren  vom  ausgeschiedenen  Magnet-Eisenoxyd  daigestel^ 
worden.    Der  Gehalt  der  so  bereiteten  schwach  alkalischen  LösoviC 
die   annähernd    2  g   Jodkalium   in  100  ccm    enthielt  und  frei  r^M 
Chlor   und  Brom   war,   wurde   durch  Ausfallen   des  Jods  aus  a^ 
gewogenen  Mengen  als  Jodsilber  und  Wägen  desselben  auf  Aabesi 
ermittelt.    Die  übrigen  Reagentien  —  Schwefelsäure,  NatrooItiVK 
saures    kohlensaures    Kalium,    zweifach   saures    Kaliumarseniat  ^ 
liefeiten,  wenn  sie  in  dem  bei  unserem  Verfahren  benutiten  Vei- 
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Jtnis  vorlagen  und  mit  5  ccm  klarer,  nach  Gastines  Vorschrift* 
g  Stärke,  O.Ol  g  HgJ^,  1  1  Wasser)  dargestellter  Stärkelösung 
mischt  waren,  die  blaue  Stärkereaktion  mit  einem  einzigen  Tropfen 
on-Jodlösung  bei  allen  Verdünnungen  unter  300  ccm.  Die  Re- 
Itate   dieser  Versuche   sind   in  der  folgenden  Tabelle  angegeben. 


Als  KJ 

ange- 
wandtes 
Jod 


SB 


Nach  unserer  1  Im  Destillat'^™  Destillat 


Methode  im 

Rückstand 

gefundenes 

Jod 

g 


durch  ASjOj 

gefundenes 

Jod 


durch 

Na,S,0, 

gefundenes 

Jod 

g 


Fehler 

im 

Rflckstand^ 


Fehler 

im 
Destillat 

g 


*  I 
5) 

:«} 

9) 
0) 

f) 


0.4054 
04057 
0.4054 
0.4054 
0.4042 
0.4050 
0.4050 
0.4058 
0.4054 
0.4042 
0.4055 


0.4052 
0.4065 
0.4052 
0.4052 
0.4046 
0.4052 
0.4052 
0.4052 
0.4046 
0.4046 
0.4052 


0.4046 
0.4040 


0.4039 
0.4051 
0.4051 
0.4039 
0.4057 


0.0002  — 
0.0002  - 
0.0002  — 
0.0002  — 
0.0004  -f 
0.0002  + 
0.0002  4- 
0.0006  — 
0.0008  — 
0.0004  -f 
0.0003  — 


0.0004  + 
0.0010  — 
0.0011  - 
0.0007  — 
0.0003  — 
0.0003  — 
0.0002  + 


Versuche  (1)  bis  (4)  wurden  genau  in  Übereinstinnnung  mit  den 
'Schriften  unserer  früheren  Abhandlung  ausgeführt,  indem  man 
^Mischungen  einfach  in  einem  Erlenmeyerkolben,  der  zur  Ver- 
-iiig  mechanischen  Verlustes  mit  einer  Schlinge,  die  aus  einem 
^den,  zweikugeligen  Trockenrohr  besteht,  dessen  weiterer  Teil 
-  Länge  von  etwa  4  cm  besafs  und  nach  unten  hing,  versehen 
»  kochte.  Diese  vier  Versuche  lieferten  alle  das  gleiche 
^Itat,  das  von  der  Theorie  um  0.0002  g  abwich.  Bei  den 
^Ken  Versuchen  wurden  die  Gemenge  in  einem  Kolben  be- 
^^elt,  der  mit  einer  abgekühlten  Vorlage  und  Absor])tions- 
^^'en  zur  Kondensation  des  destillierten  Jods  verbunden  war 
ö^ei  alle  Verbindungen  aus  (Jlas  bestanden  und  sorgfältig  ab- 
e&chliffen  waren);  zugleich  leitete  man  Kohlensäure  in  langsamem 
JtTOm  durch  den  Apparat,  um  das  Übergehen  des  Jodes  und  ein 
ruhiges  Kochen  zu  erleichtern.  In  Versuch  (5)  und  (6)  wurde  das 
/öd  in   einer  alkalischen  Lösung  von   normal -arseuiger   Säure   auf- 


*  BvM.  soc.  chim.  1,  172. 
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gefangen,   und  die  Titration  geschah  nut  Nonnaljodlösung  nach  -^.^^^ 
satz  von  Stärke.     Der  Rückstand  wurde  nach  unserer  Methode  L  :^, 
handelt.    Man  wird  beobacliten,    dafs  die  Rückstände,    welche    c//^ 
giofsen  Salzmengen  enthalten,  in  Wirklichkeit  bei  der  Titration   ^f^f 
den  durch  Behandlung  der  Destillate  erhaltenen  Werten  identische 
Resultate  ergeben,   welche  nicht   die  grofsen  Salzmengen  enthalte/2. 
Bei  Versuch   (7)  bis  (11)  wurde  das  überdestülieite  Jod  in  Jod- 
kalium  aufgefangen  und  mit  Normal-Natriumtliiosulfatlösung  titriert, 
die    selbst    auf   Jodlösung    eingestellt    war    und    deren  Wert  fi'i* 
arsenige  Säuren    ebenfalls  bekannt   war.     Die  Rückstände  wurde '«^ 
nach    unserer   Methode    behandelt.      Es    ist   ersichtlich,    dafs  di*^ 
Versuchsfehler  bei  beiden  Verfahren  ziemlich  gering  sind  (O.OOOl  ?^- 
bezw.  0.0004  g  im  Mittel),  ein  unterschied,  der  zu  Gunsten  unser«:^*' 
Behandlungsweise    des  Rückstandes    spricht.     Unser  Verfahren  i^^^ 
unvergleichlich    viel    bequemer   und    schneller.     Wir   hegen  keinem  *• 
Zweifel,    dafs    die    Herren    Fbiedheim    und    Meyer    gleich   gu"^  ^ 
Resultate  hätten  erhalten  können,  wenn  sie  mit  reinen  Reagenti^  ^* 
gearbeitet  hätten. 

Ferner  stimmen  die  Herreu  Friedheim  und  Meyek  nicht  ii*-^^ 
uns  überein  in  Bezug  auf  den  Grad  des  Kinengens  der  Flüssigkei*^? 
der  nötig  ist,  um  völlige  Austreibung  des  Jods  zu  sichern,  und  a"«-^* 
die  Einwirkung  des  Einengens  auf  vorhandene  Bromide,  —  Punkt  *^- 
auf  die  wir  in  unserer  früheren  Abhandlung  besondere  Aufmerksur»*' 
keit  verwandten.     Wir  zeigten,  dafs  im  allgemeinen  behn  Einkoch«f^** 
eines  Gemenges  von  Jodid  mit  Schwefelsäure  und   dem  mit  Wass*^^ 
verdünnten  Arseniat  die  Menge  des   entfernten  Jods  von  dem  Yer*"' 
hältnis    der   Schwefelsäure    zum  Endvolum    der    ganzen    Flüssigkt^^^ 
abhing;    hierbei    wurde    deutlich    erwiesen,    dafs    selbst,    wenn  A  **^ 
Flüssigkeit    im  Verlauf   des  Einengens    die   Farbe    des    freien  io  •^^ 
verloren  hatte,  es  noch  möglich  war,  gebundenes  Jod  nachzuweist^  **' 
Weiteres    Einengen    und    bis    zu    gewissem   Gmde  Verdünnen  «"^^^ 
Wiederholen  des  Einengens  l)is  zum  früheren  Punkt  sti-eben  dauat-*^* 
das  rückständige  Jod  in  Freiheit  zu  setzen.     Beim  Experimentier^*" 
über  die  zum  vorliegenden  Zweck  geeignetsten  Mengeverhältnisse  **^ 
Säure  fanden  wir,  dafs  eine  Lösung,  die  0.5  g  Jodkaliuni,  2  g  zweif*^" 
saures  Kaliunuirseniat  und  20  ccm  des  Schwefelsäuregemisches  (1  -  ' 
Volum)  enthielt,  nach  dem  Einkochen  auf  40  ccm  kein  bestimmbar«^' 
freies  Jod  mehr  zurückhielt,  oder  höchstens  noch  eine  ganz  schwact«* 
Spur  gebundenen  Jods,  während  die  Flüssigkeit  nach  dem  Einkockfl 
auf  35  ccm  frei  von  Jod  in   jeder   Form   war.    In   Bezug  auf  di^ 
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Verhalten  von  Chlorid-  und  Jodid-Gemengen  fanden  mr,  dafs  0.5  g 

Chlomatrium  nach  Zusatz   zur  Mischung,   die  0.5  g  Jodid  enthielt, 

bei  40  ccm  einen  Maximalverlust  von   Arsentrichlorid  entsprechend 

0.0004  g  des  Oxydes,  oder  0.0008  g  bei  30  ccni  verui-sachten :  und 

der  Verlust  ist  überhaupt  geringer,  wenn  die  Menge  des  vorhandenen 

eTodids  (und  infolgedessen  des  gebildeten  Arsentrioxyds)  abnimmt.  Wir 

fanden,  dafs  0.5  g  Bromkalium,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  keinen 

Te-Tlust  von  Ai-sentribromid  hervorriefen,  jedoch  bei  35  ccm  eine  Re- 

dtEktion   der  Ai*sensäure   im   Betrage   von   0.0005  g  Jod  bewirkten. 

G^:»ingere  Bromidmengen  veranlafsten  eine  verhältnismäfsig  geringere 

W^i:B*kung,  jedoch  war  ein  Einengen  sogar  auf  ein  bifschen  weniger  als 

?^     ^cm  genügend,  um  einen  emstlichen  Fehler  zu  erzeugen.  Demgemiifs 

li^^  Iten  wir  an  35  ccm  fest  als  der  Ideal-Konzentration  zur  Entfernung 

le^«=^    Jods    aus   unbekannten  Gemengen  mit  Chloriden  und  Bromiden, 

^<>  ^^>  en  aber  ausdrücklich  hervor,  dafs  ein  Unterlassen  des  Einengens 

^^  'tr  ^r  40  ccm  keinen   merklichen  Fehler  hervorruft,    während   man 

5om^iEafältig  darauf  achten  müsse,  mit  dem  Einengen  35  ccm  nicht  zu 

öl>  ^  rschreiten  wegen  der  Gefahr,    Reduktion    der  Arsensäure    durch 

(ks<    Bromid  hervorzurufen. 

Die  Herren  Friedhelm    und  Mkyer  führen    dagegen   an.   dafs 

ui^^^r  den  vorliegenden  Bedingungen  die  Volumreduktion  nicht  unter 

h^c^listens  50  ccm  foitgevsetzt  werden  sollte,  und  geben  zum  Beweise 

Ve^fsuche    an,    in   denen    weniger  als   die   Hälfte  der  von   uns  an- 

wa^TÄdten  Bromkaliummengen  beim  Einengen  auf  35  ccm  einen  Fehler 

6nf  j^prechend  5  oder  6  mg   Jod   verursachten.     Sie    empfehlen    ein 

Ei*^  leochen  von  150  ccm  auf  50  ccm,  um  das  Jod  zu  entfenien,  ohne 

^^^^^  störende   Wirkung  des  Broms  zu  bewirken.     Unsere  früheren 

^'^^^•suche  sind   hinsichtlich  dieser  Punkte  bestinunt  genug.     Indes 

hal>^u  wir  direkt  und  quantitativ  die  Jodmengen,  die  beim  Einkochen 

^'^'^     Lösungen    von    150  ccm    auf  50  ccm   unausgetrieben   blieben, 

"^^"^immt  und  in  einigen  Versuchen,   bei  denen   das  aufserdem  vor- 

hai>  ^ene  Jod,  das  beim  Einengen  von  50  ccm  auf  35  ccm  ausgetrieben 

^'^'•^de,  in  Jodkalium  aufgefangen  und  mit  Natriumthiosulfat  titriert 

wax"*^^  gefunden,  dafs  etwa  0.0013  g  zurückblieb,  wenn  man  ursprüng- 

licVx    0.5  g  Jodkaliura  anwandte,  und  0.0003  g,  wenn  zunächst  0.25  g 

J^^id  vorhanden  waren.     Demgemäfs  ist  ersichtlich,   dafs  ein  VAn- 

ß^^en  auf  50  ccm  nicht  genügt,  wenn   die  Maximalmenge  an  Jodid 

^<>^lianden  sein  kann.     Femer  haben  wir  eine  Keihe  von  Versuchen 

^J^^stellt,  die  im  folgenden  verzeichnet  sind,    in    denen    man    das 

tt^i  gemachte  Brom  bei  vei^schiedenen  Konzentrationsgraden  in  Jod- 
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kaliuin  auffing  und  als  in  Fi-eiheit  gesetztes  Jod  titrierte.  In  unserei 
früheren  Arbeit  bestimmten  wir  den  Bromverlust  aus  der  Reaktion 
der  arsenigen  Säure  im  Rückstand.  Bei  diesen  Versuchen  kochte 
man  Bromkaliumlösungen,  die  frei  von  Jod  waren,  mit  20  ccm 
Schwefelsäure  (1:1)  und  2  g  zweifachKauren  Kaliumarseniats  ein  in 
einem  Kolben,  der  durch  geschliffene  Glasverbindungen  uait  einer 
gekühlten  Vorlage  in  Verbindung  stand;  diese  enthielt  Jodkalium, 
worauf  man  das  frei  gemachte  Jod  durch  Normal-Natriumthiosulfat 
beKtimmte. 

Anf^cwandtes  KBr        Anfangsvolum        Kndvoliun        Brom  im  DcstiUat 


g 


0.5 


0.5 


0.25 

0.25 
O.l 


I 

( 
l 

I 


CCIll 

150 
50 
40 
50 
31 


ccm  fi 

60 Spur 

40 Spur 

35  0.0004 

31   0.0010 

26  0.0064 


2« 23 0.0072 


45 
40 
31 
50 
50 


40 keines 

31  0.1X)04 

27  0.0010 

35 0.OO03 

30 0  (XX)3 


Aus  diesen  Resultaten  geht  in  sehr  naher  Übereinstiiniuung  mit 
denen,  die  wir  durch  Untersuchung  der  Rückstände  erhielten,  und 
über  die  in  unserer  früheren  Abhandlung  berichtet  ist,  ersichtlich 
hervor,  dafs  das  Einengen  unter  den  ungünstigsten  Bedingungen  — 
wenn  die  Maximahnenge  an  Bromid  vorhanden  ist  —  bis  auf 
40  ccm  ohne  Verlust  und  bis  auf  35  ccm  mit  geringem  Verlust  vor- 
genonmien  werden  kann.  Wie  wir  schon  in  unserer  früheren  Ab- 
handlung konstatieilen,  sollte  ein  Einengen  unter  35  ccm  vennieden 
werden. 

In  unserer  früheren  Abhandlung  zeigten  wir,  dafs  »ich  das  Jod 
in  unbekannten  Gemengen  von  Chlomatrium,  Bromkalium  und  Jod- 
kaliuin,  in  Mengen  von  nicht  über  l.ö  g  angewandt  (wobei  indes 
kein  einzelnes  Salz  in  Mengen  über  O.ö  g  vorlag),  mit  einem  Maximal- 
fehler zwischen  0.0013  g  —  und  0.0016  g-f  bestimmen  liers.  Femer 
zeigten  wir,  dafs,  wenn  die  vorhandenen  Chlorid-  und  Bromidmengen 
bekannt  waren,  sich  auch  für  die  Einwirkung  dieser  Salze  eine 
Korrektion  anbringen  liefs,  welche  die  Maximalfehler  auf  0.0010  g  — 
bis  0.0008  g-f-  reduzieite  und  für  26  Bestimmungen  einen  mittleren 
Fehler  von  O.OÜOI  g  —  ergab. 
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Zum  Schlüsse  bestätigen  wir  die  (Genauigkeit  unserer  früheren 
Arbeit  und  wiederholen  ausdrücklich  unsere  früheren  Vorschläge  ohne 
Abänderung. 

Kent  Chemical  JMhoratory  of  Yale  CoUeye, 

Bei  der  Redaktion  eiDgegvigen  .am  18.  April  WjS. 


über  normale  Sulfophosphate. 

Von 

Emanuel  Glatzel. 

Vorbemerkungen. 

P>setzt  man  in  der  Phosphorsäure,  H3PO4,  die  drei  Waswr- 
stoffatome  durch  Metallatome  oder  durch  Alkyle,  den  ganzen  Sauet- 
Stoff  aber  durch  Schwefel,  so  erhält  man  die  normalen  Sulfophosphate* 

Von  diesen    sind  bisher   nur  sehr  wenige   dargestellt  worden- 
Wenn    Berzelius^    in    seinem    Lehrbuche    der    Chemie   von  Swlf^^ 
Phosphaten  si)richt,    so  sind  damnter  im  jetzigen  Sinne  Pjrosuli^^' 
phos])hate  zu  verstehen,  wie  unzweifelhaft  daraus  heiTorgeht,  dafs  ^^ 


«. 


dem    „Sulfophosphat"   des    Kupfersulfurets  die  Formel  Cuj  _ 

dem    ,.Sulfophosphat  des    Quecksilbersulfurets"'    die    Formel  nn^ 
zuerteilt.     Ebenso  lassen   sich  die  Sulfophosphate  des  Handir&rir^ 
huclies    der    rciueti    und    angetcnndfeft    Chimiie   von    Dr.    J.  Liebi^ 
Dr.  J.  C.  PoGGENDORFF  uud  Dr.  Fr.  Wühler^  nur  als    pyrosulf^:^ 
])hosphorsaure  Salze  deuten,  was  sich  beispielsweise  aus  der  Forint 
und  der  Darstellungsweise   des  „PhosphorpersulfidKupfers"  erpetr" 
welches  an  dem  angeführten  Orte  2CUS.PS5  geschrieben  ist 

Der  ei^te,  welcher  ein  normales  Sulfophosphat,  und  zwar  d_ 
normale  sulfophosphoi-saure  Äthyl,  (CjHjjjjPS^,  herstellte,  ^ 
Cakiüs.*      Vä   gewann    es    1859  durch   Ein\\irkung   von    Phosph« 

^  Lehrbuch  der  Chemie  von  J.  J.  Berzelius,  fünfte  umgearbeitete  OiifEr 
Antiare,   Leipzig,  Amoldische  Buchhandlung  1856,  8,  80.  833  u.  907. 

^  Kupfer-  resp.  Quocksilhersulfuret  sind,  wie  aus  dem  Lekrbudi  der  Ch 
von  Bbbzelius,  2,  564  resp.  535  hervorgeht,  unser  heutiges  Kupfer-  resp.  Q* 
silbersultid :  Cu8  resp.  HgS. 

'  Handwörterbuch  der  reinen  und  arnjetcandten  Chemie  von  Dr.  J.  I 
Dr.  J.  C.  PoocKWDORPi'  und  Dr.  Fr.  Wühler,  redigiert  von  Dr.  HERXAinr  J 
Hcaunschweig.  Friedrich  Vieweg  &  Sohn,  6,  470  u.  471. 

^  Ann,  Chem,  Pfiarm.,  herausgegeben  von  Wöhler,  Lisbio  und 
Leipzig  und  Heidelberg,  112,  190  und  Jahresbericht  über  die  FarUeh 
(liemie  von  Kopp  und  Will,  Giefsen,  für  1859,  443. 
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entasulfid  auf  Merkaptan  oder  auf  Quecksilbemierkaptid  als  eine 
laitige,  hellgelbe  Flüssigkeit.  Zwei  Jahre  später  erhielt  A. 
[ovale vsKY^  bei  der  Behandlung  von  Amylalkohol  mit  Phosphor- 
entasulfid  neben  Diaroyldisulfophosphorsäure  das  normale  sulfo- 
hosphorsaure  Amyl.  ((■;,Hn)3PS^.  Er  trennte  dasselbe  von  dem  ersten 
LÖrper  dadurch,  dafs  er  das  zähe  Eeaktionsprodukt  mit  kaltem 
\rasser  behandelte,  wobei  die  Diamyldisulfophosphoi-säure  in  Lösung 
ing,  während  sich  das  normale  sulfophosphorsaure  Amyl  als  dick- 
üssiger,  gelber  Körper  abschied,  der  im  Wasser  unlöslich,  mit 
3Solutem  Alkohol  mischbar  und  bei  100®,  sowie  beim  Kochen  mit 
i^'asser  zersetzbar  war.  1874  gewann  F.  Schwarze*  normales  sulfo- 
I  osphorsaures  Phenyl,  (CßH,i)3pS^,  indem  er  Phenylmerkaptan  au, 
I  osphorsulfochlorid  einwirken  liefs.  Dieses  Produkt  bildete  seiden- 
-inzende  Nadeln,  welche  bei  86®  schmolzen,  sich  nicht  im  Wasserf 
^egen  im  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chlorofoim  und  Schwefelkohlen- 
^  -ß  lösten,  nicht  unzersetzt  flüchtig  waren,  und  welche  durch  Ein- 
:-iung  von  Metallen  (Wismut,  Kupfer,  Thallium)  nicht  in  das 
i  phenylphosphin  tibergeführt  werden  konnten. 

1891  gelang  es  mir,**  durch  Einwirkung  von  Antimontrichlorid 
•=^1).  Antimontrisulfid  auf  Phosphori)entasulfid  das  normale  sulfo- 
O8phoi*saure  Antimon,  SbPS^,  zu  gewinnen.  Dieser  günstige  Erfolg 
f^nlafst«  mich  zur  Untersuchung  des  Verhaltens  auch  anderer 
^tallchloride  und  Metallsulfide  zu  Phosphorpentasulfid.  Das  Re- 
L-tr^ait  dieser  Arbeit  war  die  (iewinnung  des  normalen  Mangan-, 
f^i-,  Ferro-,  Nickel-,  Cadmium-,  Blei-,  Thallo-,  Stanno-,  Wismut-, 
^l^ro-,  Silber-,  Merkuri-  und  Arsensulfophosphats.  Eine  gröfsere 
f^^abl  von  Versuchen  zur  Bereitung  anderer  Sulfophosphate  führte 
keinem  so  glücklichen  Ziele,  manche  Versuche  aber  liefeilen  ein 
^€res  Ergebnis,  als  erwartet  worden  war. 

Im  folgenden  werde  ich  über  die  Darstellungsweise,  die  Eigen- 
'^^^ften  und  den  Gang  der  Untersuchung  der  erhaltenen  Ver- 
edlungen, über  die  Bemühungen,  welche  zur  Gewinnung  anderer 
^«ophosphate  vergeblich  gemacht  wurden,  und  iiber  die  Versuche, 


^  Ann.  Chem,  Pharm.,  herausgegeben  von  Wühler,  Likiuo  und  Kopp, 
*1^2ig  und  Heidelberg,  119,  303  und  JahrenheiHcht  über  die  Fortschritte  der 
^^^ie  von  Kopp  und  Will,  Giefsen,  für  1861,  586  ff. 

'  Jaum.  pr.  (%em.,  herausgegeben  von  Erdmann  u.  Wkhthkr,  Leipzig  [2J 
^»  222  und  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  von  Kopp  u.  Will, 
''^^f«en,  für  1874,  370. 

^  Ber.  deutsch,  cl^m,  Gts.  24.  :Wh6  ff. 


—  188  — 

welche    zu    einem    anderen   als   dem   erhofften   Resultate   führt 
Bericht  erstatten. 


% 


Methode   zur   Gewinnung   der    normalen    SulfOphosphj^  t^. 

Die  normalen  Sulfophosjihate  wurden  von  mir  nur  auf  trocketie/o 
Wege  dargestellt.    Zu  ihrer  Gewinnung  liefs  ich  Phosphorpentasii/rf(/ 
entweder  auf  das  betieffende  Metallchlorid  oder  auf  das  Metallsutfd 
oder  nacheinander  auch  auf  beide  einwirken.     Bei  Anwendung  des 

Metallchlorids  verlief  die  Reaktion  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

I  I 

3RC1  +  PgS.,  =  R3PS4  +  PSCI3 ;    es   bildete    sich   also    neben  dem 

normalen  Sulfophosphat  Thiophosphorylchlorid,  PSCl^.    Bei  Benutzung 

des    Metallsulfids   vollzog   sich  der   Pi'ozefs   nach    der    Gleichung '- 

3RjS -f  P^jSj  =  2R3PS4.     Es  zeigte  sich,   dafs   in   gewissen  Fällen 
das  Chlorid,  in  anderen  das  Sulfid  besser  zur  Gewinnung  des  uo'C- 
malen  Sulfophosphats  geeignet  war.    Die  beste  Darstellungsmethod^ 
ist    bei    der    Beschreibung    der    Bereitung    der    einzelnen   Sulfc^' 
Phosphate  stets  scharf  hei-vorgehoben.  Die  Metallchloride  und  Metall' 
Sulfide  wurden  in  absolut  trockenem  Zustande  verwendet  und  war^  * 
zu  dem  Zwecke,  soweit  angängig,   unmittelbar  vor   der    BenutzuL»l? 
geschmolzen    worden.     Ebenso    wurde    nur  völlig    trockenes,    um»' 
zersetztes  Phosphoipent^isulfid  gebraucht.    Ich  suchte  stets  50  g  an- 
betreffenden Sulfophosphats  zu  gewinnen.     Die  Gewichtsmengen  d^^ 
hierzu  erforderlichen  Körper  wurden  zunächst  aus  der  Zersetzunp^' 
gleichung,  welche  ich  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Präpara^^  ® 
genau  angeben  werde,  berechnet  und  von  dem  PhosphorpentasulÖ^  * 
in  der  Regel,  aber  nicht  innner,  doppelt  so  viel  verwendet,  als  ns^^^ 
der  Berechnung  erforderlich   war.     Es  luitte   dies  den  Zweck,  ei*^^ 
vollkonnnene  Umwandlung  des  Metallchlorids  resp.  Metallsulfids    ^^ 
das  normale  Sulfophosphat  herbeizuführen,  da  sich  bald  herausstellt:^^* 
dafs  das  Phosphoi-pentasulfid  sehr   oft  nur  schwer  auf  das  Metal''' 
Chlorid  resp.  Metallsulfid  einwirkte.    Bei  der  Feststellung  der  Gewicht  ^'^ 
mengen  legte  ich  folgende  Atomgewichte,    welche  später  auch  z'^^ 
Berechnung  der  Analysen  benützt  wurden,  zu  Grunde:  Ag  =  l07.&*'» 
As  =  74.9,    Ba=i:)6.8,    Ki  =  207.5,    Cd  =  111.6,    Ol  =  35.5 ''r 
Cu  =  63.3,     Fe  =  55.9,    Hg  =  199.8,    K  =  39.04,    Mg  =  23.9<f 
Mn  =  54.8,     N  =  14.01 ,     Na  =  22.99,     Ni  =  58.6,     0  =  15.9& 
P  ---  30.96,     Pb  =  20Ö.4,     S  =  31.98,     Sb  =  122,     Sn  =  UU 
Tl  =  202.7    und    Zn  ^-  (34.9.      Nach    Feststellung    der    erforder- 
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liehen  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Substanzen  wurden  diese  fein 

gepulvert,  dann  abgewogen  und  innig  gemischt  und  darauf  in  einer 

tubulierten  Glasretorte  von   100  bis  150  ccm  Inhalt  erhitzt.     Das 

Erhitzen   wurde    anfangs  in    einem    Sandbade    vorgenommen,    nach 

1  bis  2  Stunden  mit  einem  Einbrenner  über  dem  Drahtnetz  V^  Stunde 

lang  fortgesetzt,  dann  an  Stelle   des  Einbrenners   ein    Dreibrenuer 

geschoben  und  mit  diesem  die  Retoite  olme  Dralitnetz   über  freiem 

Feuer  bis  zur  dunklen  Rotglut  gebracht.    Die  Einwirkung  der  Stoffe 

aufeinander,  fand  fast  ausnahmslos  völlig  unmerklich  statt  und  gab 

sich    nur   durch    den    Farbenwechsel    des  Retorteninhalts   oder  bei 

Verwendimg  eines  Metallchlorids  durch  die  Bildung  von  Thiophosphorji- 

cJ^lorid,  PSCI3,  kund.     Dieser  Körper  wurde  in  einem  auf  den  Hals 

r   Retorte    gesteckten    ERLKXMEYERSchen   Kölbchen    aufgefangen. 

s  Erhitzen  wurde  stets  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich  kein  Thio- 

osphorylchlorid    mehr    entwickelte,    das    überschüssig  verwendete 

osphoq)entasulfid  völlig  im  Halse  der  Retorte  abgesetzt  hatte  und 

Färbung  der  letzteren  anzeigte,  dafs  eine  weitere  Vei'flüchtigung 

Phosphoi*pentasulfid    nicht    mehr    stattfand.     Nach    ungefähr 

i         Stunden    war    der    Prozefs   beendet.     Nun    wurde   die   Retorte 

crl^alteu  gelassen,  dann  zei-schlagen  und  darauf  ihr  Inhalt,  welcher 

da.^>    Sulfophosphat    repräsentieite,     der    Untei*suchung    unterzogen. 

Hierbei  zeigte  sich  einige  Male,  dafs   das  vorliegende  Produkt  un- 

zei-setztes  Metallchlorid  bezw.  Metallsulfid  enthielt,  ein  Beweis,  dafs 

trotz  des  angewandten  Überschusses  die  Einwirkung  des  Phosphor- 

pentasulfids  auf  das   Metallchlorid  bezw.  Metallsulfid  nur  teilweise 

^^^'    sich  gegangen  war.    Einige  Male  war   dem  Reaktionsprodukt 

noch  Pbosphorpentasulfid  beigemengt;  es  hatte  also  die  Hitze  nicht 

8®iiügt,    dasselbe   völlig  von   dem   Sulfophosphat   zu   trennen.     Im 

ersteren   Falle  behandelte  ich   die  Substanz  mit  Wasser  und  ver- 

^*nnter  Salzsäure,  filtrierte  dann  ab  und  trocknete  den  Rückstand; 

'^    zweiten  Falle  aber  schmolz  ich  das  Produkt  in  einem  gut  be- 

^^^1(ten  Biskuittiegel  über  einem  Gebläse  ein  und  setzte  das  Erhitzen 

^    lange  fort,   bis  sich  keine  weifsen  Rauchwolken  von   Phosphor- 

P^^tasulfid  mehr   entwickelten.     Liefs   ich    darauf  den  Inhalt   des 

li^g^lg  ragch  erkalten,  so  erstarrten  einige  der  so  gereinigten  Sulfo- 

P^^Ospbate    zu    einer    amorphen    Masse;    verzögerte    ich   aber   das 

**'^alten  dadurch,  dafs  ich  den  Tiegel  in  ein  vorher  stark  erhitztes 

S^^dbad  stellte,  so  erstante  das  betreffende  Sulfophosphat  kiystalli- 

^'^^h.    Auf  die  eine  oder  andere  angegebene  Weise  gelang  es  mir 

^^liefslich,  stets  ein  reines  Produkt  zu  erhalten. 


—  190  — 

Beschreibung    der    Darstellung    und    Eigenschaften    d  ^^ 
einzelnen  Sulfophosphate,  Beschreibung  der  Untersuchuxj^ 
derselben    und    Zusammenstellung    der    Ergebnisse    (J^^ 

quantitativen  Analyse. 

1.    Versuche  sur  Darstellung  des  normalen  Kalitunsolfophosphats. 

K,PS,. 

Die  Versuche,  das  normale  Kaliumsulfophosphat  herzustellen,  führten  ^v 
keinem  günstigen  Resultat.  Es  konnten  von  mir  nur  Produkte  erhalten  werdL''Ki. 
welche  sich  als  Gemische  des  gewünschten  Präparates  mit  PhosphorpentisuJ'nd 
ansehen  lassen.  Die  Bemühungen,  das  Phosphorpentasulfid  von  dem  fialinKs^ 
sulfophosphat  zu  trennen,  blieben  ohne  Erl'olg. 

Um  50  g  des  normalen  Kaliumsulfophosphats  zu  erhalten,  wurden  ud€i  ^f 
Zugrundelegung  der  Gleichung: 

223.2Ö    221.82    276.00    169.05 
3KC1  4-  P.S^  =-  KaPS,  -f  PSCl,  ^ 
80.88  g    80.37  g     100g      61.25  g 

40.44  g  C'hlorkalium   mit  80.37  g  Phosphorpentasulfid,   also   mit   doppelt  so  r  "■-  *^ 
Phosphorpentasulfid,   als   die  Rechnung  verlangt,   gemischt  und  das  Gemenge      -^ 
der  oben  beschriebenen  Weise  in  einer  Glasretorte  erhitzt.    Hierbei  wirkten 
diese  beiden  Körper  im  Sinne  der  angeführten  Gleichung  aufeinander   ein, 
es  bildete  sich  reichlich  Thiophosphorylchlorid ;    die  Reaktion  war  aber  trotz 
überschüssig  verwendeten  Phosphorpen tasultids  nur  eine  teilweise,   denn  es  eC^' 
hielt  das  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Produkt,  welches  eine  leicht  schmelzb*^^ 
Masse   von   gelber  Farbe   darstellte,   noch  gröfsere  Mengen  unzersetztes  Chlo^* 
kalium.    Dieses  konnte  durch  Behandeln   der  Masse   mit  Wasser  nicht  eotfer^^ 
werden,   weil   sich   dieselbe   hierbei  sofort  unter  Schwefel wasserstoffentwickeluXs? 
zersetzte.     Die  Versuche,   ein   reines  Präparat   dadurch   zu   erhalten,   dals  3-^^ 
Produkt  nochmals  mit  Phosphorpentasulfid  gemengt  und  von  neuem  erhitzt  worcl^* 
führten  zu  einem  leicht  schmelzenden,  gelben  krystallinisch  erstarrenden  Körp^^* 
welcher,    wie    die    Analyse    ergab,    neben    dem    normalen   Ka]iam8ulfophospt>-^ 
Phosphorpentasulfid  enthielt.    Ihn  von  letzterem  durch  Erhitzen  über  dem  GeU^^ 
zu  befreien,  gelang,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  nicht 

Das  mit  Phosphorpentasulfid  verunreinigte  Kaliumsulfophosphat  hatte  io\p^tM^ 
pjgenschaften :  Es  wurde,  wie  schon  gesagt,  durch  Wasser  sehr  leicht  cue**"^ 
Schwefelwasserstofientwickelung  zersetzt.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkte  Salzsiu^^ 
verdünnte  Schwefelsäure  und  verdünnte  Salpetersäure.  Konzentrierte  Schwe^*^'* 
säure  wurde  beim  Erhitzen  zu  Schwefligsäureanhydrid  reduziert  Durch  Konica' 
wasser  und  ein  Gemisch  von  Salpetersäiu-e  und  Brom  wurde  der  KOiper  zersec^^ 


^  In  dieser,   wie   in   den   folgenden   Gleichungen  bedeuten   die  Ober  d^ 
einzehien   Formeln   stehenden   Zahlen    die  Molekulargewichte    der  betreffendiC' 
Körper,   die   unter   denselben   befindlichen  Zahlen  aber  die  zur  Dantettang  ^^ 
100  g  des  betreffenden  Sulfophosphats   theoretisch  erforderlichen  Ckwichtsmeog^ 
der  einzelnen  Stoffe  und  die  hierbei  theoretisch  sich  ergebende  Menge  von  Tkio* 
phosphorykhlorid. 
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Kalilauge  und  Ammoniak  war  er  ohne  Gasentwickelung  leicht  löslich,  unlöslich 
S^en  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Eibessig. 

2,    Versnch  zur  DarBtellung  des  normalen  Natriumsulfophosphats, 

Na,PS,. 

Um  das  normale  Natriumsulfophosphat  zu  gewinnen,  mengte  ich,  von  der 
sichung 

175.08  221.82  227.85  169.05 
3NaCl  +  PÄ  =  NajPS^  +  PSClj, 
76.84g    97.35g     lOOg       74.19g 

Sehend,  38.42  g  völlig  trockenes  Chlomatrium  mit  97.35  g  Phosphorpentasultid 
I  erhitzte  das  Gemenge  in  einer  Glasretorte  von  ca.  200  ccm  Inhalt.  Hierbei 
ci  eine  Einwiikung  der  beiden  Stoffe  aufeinander  nicht  statt;  es  war  also 
MX  möghch,  nach  dieser  Methode  das  Natriumsulfophosphat  zu  erhalten.  Ein 
«rer  Weg  zur  Gewinnung  dieses  Präparates  wurde  nicht  eingeschlagen. 

Versuch  zur  Darstellung  des  normalen  Ammoniumsulfophosphats, 

(NHJ,PS,. 

Bei  der  leichten  Zersetz  bar  keit  des  Chlorammoniums  durch  Hitze  konnte 
oiutet  werden,  dafs  es  kaum  gelingen  würde,  das  Ammoniiunsulfophosphat 
ch  Einwirkung  von  Phosphorpentasultid  auf  Chlorammonium  zu  erhalten, 
^e  Vermutung  wurde  durch  den  Versuch  bestätigt.  Als  unter  Benutzung  der 
^<;hang: 

160.14      221.82       212.91         169.05 

3NH,C1  -h  P,S5  =  (NH^^PS,  +  PSCl, 

75.22g    104.18g       100g  79.40g 

theoretischen  Mengen  Phosphorpentusulfid  und  Chlorammonium,  also  zur 
^Stellung  von  50  g  Ammoiiiumsulfophosphat,  52.09  g  des  ersteren  mit  37.61g 

letzteren  gemengt  und  in  einer  Glasretorte  erhitzt  wurden,  entwickelte  sich 
K* eichlichem  Mafse  Cblorwasser stoffsäure  und  Schwefelwasserstoffgas,  und  es 
«rblieb  in  der  Retorte  eine  weilse,  pul  verförmige  Substanz,  welche  das 
Onschte  Präparat  nicht  war,  der  vielmehr  wahrscheinlich  die  Formel  „PSN" 
i>2mnt  Die  Reaktion  wäre  dann  nicht  nach  obiger,  sondern  nach  folgender 
ohung  verlaufen: 

2NH^C1  +  P,Sj  =  2PSN  +  2H(:i  +  3H,S. 

l)in  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  diese  Einwirkung  näher  zu  studieren. 

Versuche  zur  Darstellung  des  normalen  Baryiun-,  Strontium-  und 
Oaleiumsulfophosphats,  BaJPsSg,  SraPsS«  und  Oa,P,Se. 

Als  die  durch  Schmelzen  entwässerten  Chloride  des  Baryums,  Strontiums 
^  Calciums  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  ausgesetzt  wurden,  zeigte 
^9  dafs  letzteres  auf  diese  Körper  nicht  reagierte,  so  dals  es  nicht  möglich 
^«  nach  dieser  Methode  die  erwähnten  Sulfophosphate  zu  erhalten. 
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5.  Über  das  normale  Mangansalfophospliat,  M]isP,8«. 

Darstellung:  Die  Vei'suche,  diesen  Körper  durch  Einwirkung 
von  Manganchlorür  auf  Phosphoi-pentasulfid  zu  gewinnnen,  führten 
zu  keinem  günstigen  Resultat,  da  es  nicht  gelingen  wollte,  gröfsere 
Mengen  von  wasserfieiein  Manganclüorüi'  in  reiner  Form  zu  erhalten. 
Zudem  erwies  sich  das  wasserfi'eie  Manganchlorür  als  stark  hygro- 
skopisch, und  es  zeigte  sich  ferner,  dafs  das  Phosphorpentasulfid  nur 
unvollkommen  auf  das  Manganchloiür  einwirkte.  Die  Bemühungen, 
das  normale  Mangansulfophosphat  aus  Mangansulfid  und  Phosphor- 
l)entasulfid  zu  erhalten,  führten  schnell  zum  gewünschten  Ziel. 

Das   Mangansulfid  wurde    auf   trockenem  Wege  bereitet,  weü 
verschiedene  Versuche,  das  auf  nassem  Wege  hergestellte  SchwefeV 
mangan  zu  trocknen,  mifslangen,  da  sich  dasselbe  hierbei  zum  Teil 
oxydierte.  r>ei  der  Darstellung  des  Mangansulfids  verfuhr  ich  folgender 
mafsen:    Ich   mengte   kohlensaures  Manganoxydul    mit    doppelt   ^m» 
viel  Schwefel,  als  nach  der  Gleichung:  MnCOj  +  2S=  MnS  -r  CO 
-f  SO^  erforderlich  war,  und  glühte  das  Gemisch  in  einem  hessischen 
Tiegel.     Hierdurch  entstand  eine   nicht   gesctunolzene,    zerreibliche 
Masse,    welche   aufsen  braun,    innen  aber   grün   gefärbt  war.    I>i* 
giünen  Teile  waren  reines  Schwefelmangan. 

Zur  Herstellung  von  50  g  Mangansulfophosphat  pulverte  icJi 
nun  das  Mangansulfid,  mischte  27  g  des  Pulvers  mit  46  g  gepulvertem 
Phosphorpentasulfid  und  erhitzte  das  (lemisch  in  einer  Glas- 
retoite.  Die  erwähnten  üewiclitsmengen  hatte  ich  aus  folgender 
Gleichung  berechnet: 

2(K).34      221.82       482.16 
3MnS  -f  PjS^  =  Md,P,S« 
53.99?      46.01g         100g 

Wie  aus  dieser  Gleicliung  ersichtlich  ist,  war  von  dem  Phosphor- 
l)entasulfid  doppelt  so  viel  genommen  worden,  als  der  Theori« 
nach  notwendig  gewesen  wäre.  l>eim  Erhitzen  destillierte  das  über- 
schüssig verwendete  Phosphorpentasulfid  ab,  und  es  hinterbli* 
schUefslich  in  der  Ketoite  eine  aus  grün  glänzenden  Schuppen  b^ 
stehende,  nicht  geschmolzene,  nur  lose  zusammenhängende  Htf^- 
Es  stellte  sich  heraus,  dafs  dieselbe  neben  Mangansulfophospta^ 
Schwefelmangan  enthielt.  Um  sie  von  letzterem  zu  befreien,  wuitk 
sie  mit  verdünnter  Salzsäure  so  lange  vorsichtig  erwärmt,  ak  9* 
noch  der  Genich  nach  Schwefelwasserstoff  bemerkbar  macU^* 
Darauf  wurde  der  Rückstand  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  getrocb«^ 
Er  war  das  reine  Mangansulfophosphat. 
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igenschaften:  Das  Mangansulfophosphat  bildet  grüne 
Ischuppen,  welche  in  schiefer  Beleuchtung  silberglänzend  sind, 
ttig  wie  Speckstein  anfühlen  und  die  Haut  grünlich  färben. 
nnt,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bildung  von  Schwefligsäure- 
id und  unter  Zurücklassung  einer  weifsen  Masse  und  färbt 
ht  leuchtende  Gasflamme  gelbweifs.  Glüht  man  dasselbe  in 
Tiegel  unter  Luftabschlufs  über  dem  Gebläse,  so  zersetzt  es 
I  Schwefelmangan,  welches  zurückbleibt,  und  in  Phosphor- 
ilfid,  welches  sich  verflüchtigt.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser, 
1,  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  wird  durch 
re  nicht  angegriffen  und  löst  sich  in  Salpetersäure  und  Königs- 
unter Schwefelabscheidung,  ebenso  in  einem  Gemisch  von 
rsäure  und  Brom.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  die 
iung  nicht  ein,  während  konzentrierte  Schwefelsäure  durch 
äparat  beim  Erwärmen  zu   Schwefligsäureanhydrid  reduziert 

ang  der  Analyse:  Das  Mangansulfophosphat  wurde  auf 
e  Weise  analvsiert:  Das  fein  zerriebene  Pulver  wurde  mit 
Gemisch  von  Natronsalpeter  und  kohlensaurem  Natron  im 
legel  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt,  der 
cbraune  Rückstand  abfiltriert,  getrocknet  und  geglüht  und 
m  so  erhaltenen  Manganoxyduloxyd  der  Mangangehalt  des 
ites  berechnet.  Das  Filtrat  von  dem  braunen  Rückstande 
dann  zur  Zerstömng  des  Salpeters  und  der  Soda  mit  Salz- 
;ekocht,  darauf  mit  Anmioniak  übersättigt  und  zur  Fällung 
osphorsäure  mit  Magnesiamischung  versetzt.  Die  entstandene 
orsaure  Ammoniakmagnesia  wurde  abfiltriert,  getrocknet  und 
blühen  in  Magnesiumpyrophosphat  umgewandelt,  aus  dessen 
t  der  Phosphorgehalt  des  Mangansulfophosphats  berechnet 
Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  wurde  eine  neue  Probe 
Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Brom  in  Lösung  gebracht, 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trocknis  abgedampft,  die  trockene 
mit  Wasser  und  Salzsäure  wieder  aufgenommen  und  aus  der 
keit  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaiyum  gefüllt.  Aus  dem 
t  des  so  erhaltenen  Baryumsulfats  wurde  schliefslich  der 
elgehalt  des  Sulfophosphats  ermittelt. 

Bsultate  der  Analyse:  Bei  der  Analyse  wurden  die  in 
er  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  erhalten.  Für  jede 
I  wurde,  wie  überhaupt  für  sämtliche  in  dieser  Arbeit  an- 
en  Untersuchungen,  genau  1  g  Substanz  verwendet. 

loig.  Chem.  rv.  \1^ 
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1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse : 


I 


II 


Gefundene 
prozentische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 

II 


Nach  der  Formel 
Mn,P,S,  berech- 
nete prozentiflcbe 
Zasammensetzmif 
der  Substanz: 


0.4759  g  MnjO^ 


0.4626  g  Mg,P,0, 0.4695  g  Mg,P,0, 


0.4772  g  Mn.O^ 


3.8190  g  BaSO^ 


3.8132  g  BaSO^ 


34.28  Vo  Mn 


12.93  7o  P 


52.51  Vo  S 


34.37%  Mn 


13.12%  P 


62.43  Vo  S 


34.10%  Md 


12.84%  P 


63.06%  S 


99.72% 


99.92% 


100.00  •/• 


6.  Ober  das  normale  Zinksalfophospliat,  ZnaP,S,. 

Darstellung:  Das  Zinksulf ophosphat  stellte  ich  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentasulfid  auf  Chlorzink  unter  Zugrundelegni* 
folgender  Gleichung  her: 

406.92      443.64      512.46       338.10 
3ZnCl,  +  2P,S5  =  Zn,P,S,  +  2PSCI3 
79.40g     86.57g        100g         65.97g 

Zur  Gewinnung  von  50  g   des  Präparates  nahm  ich  39.70  If 
Chlorzink  und  43.28  g  Phosphorpentasulfid,  von  beiden  Körpern  ri^ 
die  theoretischen  Mengen,   und  erhitzte   das  Gemisch  derselben!^ 
einer  tubulierten  Glasretorte.    Es  entstand  hierbei  sehr  viel  Tbi<^ 
phosphorylchlorid,  und  es  blieb  in  der  Retorte  eine  weifse  Utss€ 
zurück,   welche   aus  zwei  Schichten  bestand,    die   sich  leicht  toii-^ 
einander  trennen  liefsen.  Die  untete  Schicht,  welche  etwa  drei  Vierte*' 
der  ganzen  Masse  ausmachte,    war  pulverf5rmig   und  amorph,  ^ 
obere  aber  setzte    sich    aus  halb    durchsichtigen,  weifsen  KTjf0^ 
blättchen  zusammen.    Bei  der  Untersuchung  zeigte  sich,   dafe  <li^ 
untere  Schicht  aus  Schwefelzink  bestand,  während  die  obere  Zi»k-^ 
sulfophosphat  war,  welches  etwas  Schwefelzink  beigemengt  entkict-' 
Um  letzteres  zu  entfernen,  wurde  die  obere  Schicht  sehr  vorsi 
mit  kalter,   stark  verdünnter  Salzsäure  behandelt,   wobei  sich 
Schwefelzink  unter  Schwefelwasserstofientwickelung  löste.   Der  Bftt 
stand  wurde  filtriert  und  getrocknet.    Er  war  das  reine 
phosphat.    Bei  der  Trennung  des  Schwefelzinks  von  demselben 
nur  äufserst  verdünnte  Salzsäure  anwendbar,  weil  konzentrierte  Sib- 
säure  auch  Zinksulfophosphat  löst. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Schwcfd" 
zink  wurde  das  Präparat  herzustellen  versucht    Das  Besidtit  ftf 
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in  ungünstiges.  Es  wurde  hierbei. dem  Wesen  nach  nur  das  an- 
ewendete  Schwefelzink  zurückgenommen,  während  das  Phosphor- 
entasulfid  abdestillierte. 

Eigenschaften:  Das  Zinksulfophosphat  bildet  kleine,  farblose 
is  weifse  Krystallblättchen,  brennt  mit  fahlweifser  Flamme  und 
interläfet  ein  weifses  Pulver.  Es  zersetzt  sich,  bei  Luftabschlufs 
rhitzt,  sehr  leicht  in  Schwefelzink  und  Phosphoi*pentasulfid.  Dieser 
Imstand  macht  es  erklärlich,  dafs  bei  der  Darstellung  des  Piäparates 
leben  verhältnismäfsig  wenig  Zinksulfophosphat  ganz  bedeutende 
[engen  Schwefelzink  auftraten.  Die  Hitze  des  BuNSENSchen  Drei- 
renners hatte  schon  genügt,  einen  Teil  des  bereits  entstandenen 
Dksulfophosphats  in  Schwefelzink  und  Phosphorpentasulfid  zu  zer- 
5'€n.  Ersteres  war  in  der  Retorte  als  untere  Schicht  zurückgeblieben, 
^eres  hatte  sich  zunächst  als  Flüssigkeit  in  den  oberen  Teilen 
s  Retorteniuhalts  abgeschieden,  um  schliefslich  zu  verdampfen. 
:k'  der  Zersetzung  waren  nur  diejenigen  Teile  verschont  geblieben, 
1  che  der  Hitze  weniger  ausgesetzt  gewesen  waren,  d.  h.  die  oben 
Endlichen  Teile  der  Masse.  Bei  längerer  und  stärkerer  Erhitzung 
x-den  sich  auch  diese  zersetz  haben  und  nur  Schwefelzink  in  der 
torte  zurückgeblieben  sein.  Um  eine  möglichst  gute  Ausbeute 
Zinksulfophosphat  zu  erhalten,  wird  man  daher  bei  der  Dar- 
llung  des  Präparates  zu  hohe  Hitzegrade  zu  vermeiden  haben. 
•^  Zinksulfophosphat  ist  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
ti^efelkohlenstofif,  Benzol  und  Eisessig,  löst  sich  aber  unter  Schwefel- 
^serstoffentwickelung  in  Salzsäuie  auf,  ebenso  in  Salpetersäui-e, 
em  es  dieselbe  zu  Stickoxyd  resp.  Stickstoflfdioxyd  reduziert; 
^^leichen  ist  es  löslich  in  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
^m  und  ebenso  im  Königswasser.  Es  liefert  mit  verdünnter 
^^efelsäure  Schwefelwasserstoff,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
^[1  Eihitzen  Schwefligsäureanhydrid.  Von  Kalilauge  wird  es  leicht, 
^    Ammoniumhydroxyd  nur  schwer  angegriffen. 

Gang  der  Analyse:  Die  Analyse  führte  ich  in  der  Weise 
'>  dafs  ich  die  Substanz  mit  Natronsalpeter  und  kohlensaurem 
tiium  im  Platintiegel  schmolz,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugte, 
^  Zinkkarbonat  abfiltrierte  und  glühte  und  aus  dem  so  ent- 
^denen  Zinkoxyd  den  Zinkgehalt  des  Präparates  berechnete.  Das 
*i^t  vom  kohlensauren  Zink  wurde  mit  Salzsäure  versetzt  und 
Sticht,  darauf  mit  Ammoniak  übersättigt,  dann  die  Phosphor- 
ite mit  Magnesiamischung  gefällt,  der  Niederschlag  filtriert,  in 
Lil^^nesiampyrophosphat  übergeführt    und    aus  dessen   Menge    der 

13* 
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Phosphorgehalt  der  untersuchten  Verbindung  bestimmt.  Eine  neue 
Probe  der  Substanz  brachte  ich  mit  Salpetersäure  und  Brom  in  Lösung, 
dampfte  die  Lösung  zur  Trocknis  ab  und  nahm  dann  die  trockene 
Masse  mit  Salzsäure  und  Wasser  wieder  auf.  Darauf  fällte  ich  aus 
dieser  Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum  Bar}'umsulfat  und  ermittelte 
aus  dessen  Gewicht  den  Schwefelgehalt  des  Zinksulfophosphats. 

Resultate  der  Analyse:    Die  Analyse  ergab  die  folgenden 
Resultate : 


«4 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse: 


I 


II 


Gefundene 
prozentische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 


I 


n 


Nach  der  Formel 

Zn,P,S,  l>erfch- 

nete  prozentische 

Zusammensetzong 

der  Substinz: 


0.4645  g  ZnO 


0.4243  g  Mg,P,0, 0.4200  g  Mg,PjO; 


0.4673  g  ZnO 


3.6603  g  BaSO^ 


3.6676  g  BaS04 


37.28  Vo  Zn 


11. 86^0  P 


50.53  >  S 


37.51 7o  Zn 


37.99»/o  Zn 


11.74%  P  12.08*/#  V 


50.43  Vo  S 


49.92Vi  8 


;  99.47% 


99.68% 


99.99*/o 


7.  Ober  das  normale  FerrosnlfoplioBpliat,  Fe,P,8,. 
Darstellung:  Da  es  schwer  ist,  wasserfreies  Eisenchlorür  io 
gröfscren  Mengen  in  reinem  Zustande  herzustellen,  so  benutzte  icH 
zur  Gewinnung  des  Ferrosulfophosphats  nicht  Eisenchlorür,  sondern 
Einfachschwefeleisen.  Da  sich  das  aus  Ferrosulfat  und  Schwefel" 
ammonium  erzeugte  Schwefeleisen  beim  Trocknen  oxydiert  und  i^ 
zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  benutzte  Schwefeleben 
durch  metallisches  Eisen,  Eisendisulfid  und  andere  Körper  vcrtto-' 
reinigt  ist,  so  stellte  ich  mir  das  Schwefeleisen  dadurch  her,  dafe 
ich  entwässerten  Eisenvitriol  mit  doppelt  so  viel  Schwefel  mengte- 
als  nach  der  Gleichung :  FeSO^  -\-  2S  =  FeS  +  2S0j  nötig  war  ofi* 
das  Gemenge  in  einem  hessischen  Tiegel  glühte.  Von  dem  ^ 
erhaltenen  schwarzen,  krystallinischen  Pulver  nahm  ich  zur  Dtf' 
Stellung  von  50  g  Ferrosulfophosphat,  entsprechend  der  Gleiclnn?^ 

263.64      221.82      485.46 
3FcS  +  P,S,  =  FejPjSe 
54.31g      45.69g       lOQg 

27.15g,  veiinischte  die  Menge  mit  doppelt  so  viel  Phosphoipeilti- 
sulfid,  als  zur  Bildung  des  Sulfophosphats  erforderlich  war,  also  ^ 
45.69g,  und  erhitzte  das  Gemisch  in  einer  tubulierten  Glaaretofte- 
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m  destillierte  das  überschüssig  angewendete  Phosphorpenta- 
ab,  und  es  blieb  in  der  Retorte  eine  schwarze,  bröcklige, 
zusammengeschmolzene  Masse  zurück.  Es  zeigte  sich,  dafs 
Ibe  unzersetztes  Einfachschwefeleisen  enthielt.  Die  Einwirkung 
?hosphorpenta8ulfids  auf  das  Schwefeleisen  war  also  trotz  des 
3n  Überschusses  des  ersteren  nicht  vollkommen  vor  sich  ge- 
3n.  Um  sie  von  dem  Einfachschwefeleisen  zu  befreien,  wurde  sie 
dem  Becherglase  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  reich- 
Schwefelwasserstoffentwickelung  eintrat.  Der  Rückstand  wurde 
if  filtriert,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet.  In  diesem  Zustande 
er  das  reine  Ferrosulfophosphat. 

Eigenschaften:  Das  Fen-osulfophosphat  bildet  tief  schwarz 
bte  Krystallblättchen,  welche  die  Haut,  wie  Graphit,  glänzend 
ichwarz  färben.  Es  brennt  unter  Zurücklassung  einer  braunen 
e  und  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid,  ohne  zu 
elzen,  und  färbt  die  Flamme  des  BüNSENSchen  Brenners  fahl- 
.  Beim  Glühen  über  dem  Gebläse,  unter  möglichstem  Luft- 
duTs,  zersetzt  es  sich  in  Phosphorpentasulfid  und  Einfachschwefel- 
,  welch  letzteres  im  Tiegel  zuiiickbleibt,  während  sich  das 
re  verflüchtigt.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
efelkohlenstoff  und  Eisessig,  ebenso  in  Salzsäure,  zersetzt  sich 
Salpetersäure,  Königswasser  und  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
j  und  Brom,  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Erhitzen 
angegriffen  und  liefert  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Schwef  lig- 
ianhydrid.  Kali  oder  Ammoniumhydroxyd  wirken  auf  das  Sulfo- 
phat  nicht  ein. 

Gang  der  Analyse:  Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  die  fein 
ebene  Substanz  mit  Salpetersäure  und  etwas  Brom  übergössen 
das  Gemisch  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen.  Dann  wurde 
srhaltene  Lösung  bis  zur  Trocknis  eingedampft,  die  trockene 
e  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  vei-setzt,  darauf  die  Schwefel- 
)  mit  Chlorbaryum  gefällt,  das  erhaltene  Baryumsulfat  abfiltriert 
ms  dessen  Gewicht  der  Schwefelgehalt  des  Präparates  bestimmt, 
iuf  wurde  das  überschüssig  verwendete  Chlorbai7ura  durch 
efelsäure  entfernt  und  das  Filtrat  vom  zweiten  Baryumsulfat 
Ammoniak  übersättigt,  wodurch  phosphorsaures  Eisenoxyd 
and.  Dieses  wurde  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelammonium 
ehwefeleisen  und  phosphorsaures  Ammonium  übergeführt.  Das 
refeleisen  filtrierte  ich  ab,  wandelte  es  mit  Königswasser  in 
ichlorid  um  und  versetzte  dieses  mit  Ammoniak.   Das  hierdurch 
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gefällte  Eisenhydroxyd  wurde  durch  Glühen  in  Eisenoxyd  über- 
geführt, aus  dessen  Menge  sich  der  Eisengehalt  der  Substanz  ergab 
Aus  dem  Filtrat  vom  Schwefeleisen  wurde  durch  einen  Zusatz  vof— 
Magnesiamischung  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  gefallt,  dies:^^ 
durch  Glühen  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  umgewandelt  und  ai:^^ 
deren  Menge  der  Phosphorgehalt  des  Sulfophosphats  berechnet. 

Resultate  der  Analyse:    Die  Resultate  der  Analyse  ßi^^^jrf 
in  folgender  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse : 


I 


II 


Gefundene 
prozentische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 


I 


II 


0.4911  g  Fe,0,  :  0.4918  g  Fe,0, 


0.4483  g  MgjPjO,  0.4145  g  MgjPjO, 


3.8276  g  BaSO^ 


3.8407  g  Ba,SO^ 


34.38  Vo  Fe 


12.53%  P 


34.43  Vo  Fe 


12.42%  P 


52.63  Vo  S 


52.81%  S 


Nach  der  For^^^ 

Fe,P,Sg  bereol. 

nete  prozentiacA« 

Zusammensetcui^ 

der  Substanz: 


34.54Vo  Fe 


12.76  7«  P 


62.70Vt  S 


99.54% 


99.66% 


lOO.OOVi 


8.  Ober  die  Bildung  von  krystallisiertem  Eisendisnlfld  (Schwefelki^*'' 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasolfld  auf  wasserfMei 

Eisenchlorid. 


VI 


Als   ich   zum  Zweck   der  Darstellung   von   Ferrisulfophosph**'' 

FegP^Sg,  Phosphorpentasulfid  auf  wasseifreies  Eisenchlorid  einwirk^^ 
liefs,  erhielt  ich  nicht  dieses  Produkt,  sondern  neben  ThiophosphonT^" 
Chlorid  Eisenchlorür  und  Schwefelkies;    die  Reaktion  war  al^^ 

nicht  im  Sinne  der  Gleichung:  Fe2Cle-{-2P8S5  =  FejP,Sg+2PSCl:5' 
sondern  nach  der  Gleichung: 

SFe^Cle  +  2P,S,  =  3FeCl,  +  SFeS^  -f  4PSCI3 

verlaufen.    Ich  habe  über  diesen  Prozefs  bereits  in   den  BeriM^'^^ 

der  deutschen  cJiemischen  Gesellschaft  eine  Abhandlung  veröffentliche  - 

Der  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Schwefelkies  bestii^^ 
aus  kleinen,  losen  Kryställchen,  welche  einen  hohen  Glanz  und  d^^ 
bekannte  messinggelbe  Farbe  des  natürlich  vorkommenden  Schwcfe^^ 
kieses  besafsen. 

Am   schönsten    erhielt   ich    diese   Kryställchen    auf  folgewl^^ 
Wege:   Ich   zerrieb  50  g  wasserfreies  Eisenchlorid  möglichrt  fci^ 

^  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  37  ff. 
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id  mengte  das  Pulver  mit  25  g  fein  gepulvertem  Pbosphorpenta 
ilfid.    Nach   der   zweiten  oben  erwähnten  Gleichung  würden  für 
>  g  Eisenchlorid  22.82  g  Phosphorpentasulfid  genügt  haben.    Das 
Dige  Gemenge  der  beiden  Substanzen  brachte  ich  in  eine  tubulierte 
iasretorte  von  ungefähr  100  bis  150  ccm  Inhalt,   setzte  dieselbe 

einen  eisernen  Topf,  dessen  Gröfse  so  gewählt  war,  dafs  die 
3torte  vom  Boden,  sowie  von  den  Wänden  desselben  circa  4  cm 
»stand,  schüttete  den  leeren  Raum  mit  Sand  aus  und  erhitzte  nun 
m  Topf  mit  Hilfe  eines  BuNSENSchen  Dreibrenners.  Nach  Er- 
hrmung  des  Sandes  leitete  sich  die  Reaktion  schnell  ein,  und  es 
Bgann  in  reichlicher  Menge  Thiophosphorylchlorid  zu  destillieren, 
elches  in  einer  am  Retortenhalse  befestigten  Vorlage  aufgefangen 
urde.  Sobald  die  Entwickelung  des  Thiophosphorylchlorids  schwächer 
I  werden  begann,  was  nach  ungefähr  2  Stunden  der  Fall  war,  nahm 
1  die  Retorte  aus  dem  Topfe  heraus  und  erhitzte  sie  nunmehr 
^     einem  Drahtnetz  so  lange  mit  Hilfe  eines  Dreibrenners  weiter, 

die  Destillation  des  Thiophosphorylchlorids  vor  sich  ging.  Dies 
.*  noch  circa  1  Stunde  lang  der  Fall.  Darauf  liefs  ich  die  Retorte 
Otiten.  An  den  Wänden  derselben  befand  sich  stets  etwas  Phosphor- 
L^-asulfid  in  Form  gelber,  durchsichtiger  Massen,  am  Boden  aber 
eine  grauweifse  Substanz,  welche  mit  einer  schwarzen  Kruste 
i^20gen  war.  Diese  Kiiiste  war  um  so  dicker,  je  eher  das  Er- 
•^n  unterbrochen  wurde.  Es  stellte  sich  heraus,  dafs  die  grau- 
lte Substanz  aus  einem  innigen  Gemenge  von  Eisenchlorür  und 
^'vefelkieskryställchen,  die  schwarze  Kruste  aus  unzersetztem  Eisen- 
oxid und  Phosphoi-pentasulfid  bestand.  An  der  Berührungsstelle 
Kruste  und  der  grauweifsen  Masse  waren  immer  besonders 
l^ch  Schwefelkieskiyställchen  ausgeschieden.    Ich  zerschlug  nun 

IBetorte,  trennte  die  schwarze  Rinde  möglichst  vollständig  von 

^auweifsen  Masse  und  behandelte  die  letztere  in  einer  Porzellan- 
^le  mit  Wasser.  Hierin  löste  sich  das  Eisenchlorür  leicht  auf, 
^  es  blieben  die  Schwefelkieskryställchen  mit  Verunreinigungen 
^^ngt  zurück.  Um  letztere  zu  entfernen,  gofs  ich  den  Inhalt 
'  Schale  auf  ein  Sieb  und  spülte  die  Schwefelkieskryställchen 
^cli  die  Maschen  desselben  hindurch.  Darauf  trennte  ich  die 
yställchen  von  noch  vorhandenen  Beimengungen  durch  wiederholtes 
Mammen.  Hierdurch  wurde  auch  das  Eisenchlorür  entfernt.  Schliefs- 
-^  liefs  ich  das  die  Kryställchen  benetzende  Wasser  freiwillig  ver- 
^Q&sten.  Die  Ausbeute  an  Schwefelkies  war  bei  Beachtung  des 
^hriebenen  Verfahrens  stets  eine  gute.     Durch  das  Sieben  und 
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durch  den  Sclilämmprozefs  ging  leider  eine  beträchtliche  Menge  des 
Präparates  verloren. 

Die  nach  der  angegebenen  Methode  erhaltenen  Schwefelkies 
krystalle    erweisen    sich  unter  dem    Mikroskop    als   äufserst   scb 
und  ringsum   ausgebildet  und  zeigen  auf  den  Flächen  nicht  selt^^^ 
Streifung  oder  auch  Ätzfiguren.    Sie  bilden  Pentagondodekaeder  od^^ 
Würfel  oder  Kombinationsformen  des  Pentagondodekaeders  mit  d^|g 
Würfel,  wobei   entweder   das  Pentagondodekaeder  oder  der  Würf^y 
vorherrscht,  oder  Kombinationsfonnen  des  Pentagondodekaeders  ]ij/> 
dem   Oktaeder,   wobei  wiederum   die   erste  oder  die    zweite  Ferra 
vorwaltet.      Auch    wurde    der    Würfel    in    Kombination    mit  dem 
Dyakisdodekaeder    beobachtet,    und    sicher   ist   die   Zahl   der  auf- 
tretenden Kombinationsformen  hiermit  noch  nicht  erschöpft. 

Zwei  Analysen  der  möglichst   von  fremden  Beimengungen  be- 
freiten Krystalle  ergaben  einen  Eisengehalt  von  46.27%,  bezw.  von 
46.347o    und   einen    Schwefelgehalt   von   53.54<>/o,   bezw.   53.3lV'o, 
während    der   Formel   des  Eisenkieses,   FeS^.  46.64Vo   Eisen  ua^ 
o3.367o  Schwefel  entsprechen. 

9.  Ober  das  normale  NiekelBolfoplioBpliat,  NisPtS,. 

Darstellung.     Während   das   normale   Mangan-  und  Ferren ' 
sulfophosphat    aus    Phosphorpentasulfid    und    dem    entsprechend^^ 
Metallsulfid  gewonnen  worden  war,  stellte  ich  das  normale  Nickel' 
sulfophosphat  aus  dem  Nickelchlorid  und  Phosphorpentasulfid  he ^• 
Es  geschah  dies  deshalb,  weil  sich  gezeigt  hatte,  dafs  das  auf  nasscf^ 
Wege  bereitete  Schwefelnickel  sehr  leicht  durch  den  Sauerstoff  d^^ 
Luft  oxydiert  wurde,  femer  weil  die  Einwirkung  des  Seh wefelnickcl  ^ 
auf  Phosphorpentasulfid  nur  unvollkommen  erfolgte,  dem  Reaktion^  ^ 
produkt,    trotz   der   Verwendung    eines   grofsen    Überschusses  w 
Phosphorpentasulfid,   Schwefelnickel  beigemengt  blieb,  und  weil 
Metallsulfid  nicht,  wie  beim  Mangan-  und  Ferrosulfophosphat,  durr 
Behandeln  der  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  entfernt  werden  koont 

Das  zur  (iewinnung  des  Nickelsulfophosphats  erforderliche  wasw*'' 
freie  Nickelchlortir  stellte  ich  mir  durch  Erhitzen  des  wasserhaltige^^* 
krystallisierten  Chlornickels  dar.  Zur  Bereitung  von  60  g  normale*^ 
Nickelsulfophosphat  wog  ich  mir,  von  der  Gleichung 

888.02  443.64  498.56  338.10 

3NiCl,    +     2P,S4    =    NijPjSg    +    2PSC1, 
78.61g  ^9.89ff  lOQg  68.5Qg 

ausgehend,  die  theoretischen  Mengen  Nickelchlorär  und  PhoqdM^r' 
pentasulfid,  also  39.30  g,  bezw.  44.94  g  ab  und  erhitzte  das  Gmx»g^ 


in  einer  Glasretorte.  Hierbei  destillierte  Thiophosphorylchlorid, 
aber  auch  Phosphorpentasulfid  ab,  ein  Beweis,  dafs  die  Umsetzung 
nieht  genau  nach  obiger  Gleichung  erfolgte,  und  es  hinterblieb 
schlieÜBlich  in  der  Betorte  eine  schwarze,  ungeschmolzene,  aus  Krystall- 
llättchen  bestehende  Mas^e,  welche  neben  Nickelsulfophosphat  un- 
tersetztes Ghlomickel  enthielt.  Um  sie  von  letzterem  zu  befreien, 
^urde  sie  mit  Wasser,  dem  Salzsäure  zugesetzt  worden  war,  längei*e 
2eit  erwärmt,  der  Rückstand  darauf  filtriert,  gut  aus  gewaschen  und 
getrocknet    Er  bestand  nun  aus  reinem  Nickelsulfophosphat. 

Eigenschaften:      Das    normale    Nickelsulfophosphat    bildet 
braunschwarze,  halb   metallisch  glänzende  Kiystallschuppen,  welche 
die  Haut  braunschwarz  färben.    Bei   Luftzutritt   erhitzt,    verbrennt 
es,  ohne  zu  schmelzen,  mit  fahlweifser  Flamme  unter  Entwickelung 
von   Schwefiigsäureanhydrid.     Über  dem  Gebläse   bei   möglichstem 
Ltiiftabschlufs  in  einem  Porzellantiegel  geglüht,  zersetzt  es  sich  in 
Phosphorpentasulfid  und  Schwefelnickel.    Letzteres  bleibt  im  Tiegel 
in  form  von  schönen,  messinggelben,  metallisch  glänzenden,  kleinen 
Kry  ställchen  zurück.   Das  Nickelsulfophosphat  ist  im  Wasser,  Alkohol, 
Ath^r,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Eisessig,  in  Salzsäure  und  ver- 
düiÄnter  Schwefelsäure  unlöslich,  wird  durch  Salpetersäure,  Königs- 
wasser,   ebenso    durch   ein  Gemisch   von    Salpetersäure   und  Brom 
zers  ^tzt  und  liefert,  mit  konzentrieiter  Schwefelsäure  erhitzt,  Schweflig- 
säax-^anhydrid.    Ammoniumhydroxyd,  bezw.  Kalilauge  werden   durch 
da^      Nickelsulfophosphat  beim  Erwärmen  grünlich  bzw.  braun  gefärbt 
Gang    der    Analyse:      Das    Nickelsulfophosphat    wurde    in 
fols^siider  Weise  analysiert:   Zur  Nickel-  und   Phosphorbestimmung 
wur^de  eine  Probe  mit  Natronsalpeter  und  Natriumkarbonat  im  Platin- 
ües^l  eingeschmolzen,   die   Schmelze   mit  Wasser  ausgelaugt,   der 
Büclcstand  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  durch  Glühen  in  Nickeloxyd 
ome^wandelt,  aus  dessen  Gewicht  sich  der  Nickelgehalt  der  Ver* 
bindung  ergab.    Das  Filtrat  des  Rückstandes  wurde  mit  Salzsäure 
angesäuert,  darauf  mit  Ammoniumhydroxyd  übersättigt  und  dann  die 
PhOBphorsäure  mit  Magnesiamischung  gefällt.    Aus  dem  Ammonium- 
B^^Snesiumphosphat  wurde  Magnesiumpyrophosphat   hergestellt  und 
ans  dessen  Menge  der  Phosphorgehalt  des  Sulfophosphats  bestimmt. 
Zur  Ermittelung  des  Schwefelgehaltes  zersetzte  ich  eine  neue  Probe 
^  Substanz  mit  Salpetersäure  und  Brom,  dampfte  die  Lösung  zur 
Trocknis  ab,  nahm  den  Bückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  fällte 
^  ^eser  Lösung  darauf  mit  Ghlorbaryum  Bary  umsulfat  und  berechnete 
•ö8  dem  Gewicht  desselben  den  Schwefelgehalt  der  Verbindung. 
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Resultate  der  Analyse.  Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse: 


I 


I 


II 


Gefundene 
prozentische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 


I 


n 


Nach  der  Fomel 
Ni,P,Ss  berechnet« 

prozentische 
Z  usammensetzimg 
der  SubstADZ: 


0.4570  g  NiO 


0.4261  g  Mg,P,0, 


3.7913  g  BaSO^ 


0.4582  g  NiO 


36.92  7o  Ni 


36.0170  Ni 


0.4290  g  MgjPjO,;  11.91Vo  P 


3.7760  g  BaSO^ 


52.1370  S       51.927o  S 


11.99  7o  P 


35.6270  Ni 


12.557«  P 
51.83»/«  S 


99.96  7o 


99.92  7o 


lOO.OOVö 


10.  Über  das  normale  Gadmiomsulfopliospliat,  Gd,P,8,. 

Darstellung:    Das  normale  Cadmiumsulfophosphat  wurde  voa 
mir   durch  Einwirkung   von  Phosphorpentasulfid   auf   Chlorcadmiuin 
und  auf  Schwefelcadinium  gewonnen,  wobei  sich  herausstellte,  dal* 
die    Verwendung   des  letzteren  Körpers  besser,   als  die  BenutzoB? 
des  ersteren  zum  Ziele  führte. 

Bei  der  Darstellung  des  normalen  Cadmiümsulfophosphats  M>^ 
Chlorcadmium  und  Phosphorpentasulfid,  welche  in  keiner  Weise  ^ 
empfehlen  ist,  ging  ich  von  der  Gleichung: 

547.02  443.64  652.56  338.10 

3(MCI,     +     2P,S,    =    Cd,P,S,    +   2PSC1, 
83.83g  67.98g  lOOg  61.81g 

aus  und  erhitzte  zur  Gewinnung  von  50  g  des  Präparates  41.9^    '■ 
wasserfreies  Chlorcadmium  mit  33.99  g  Phosphoipentasulfid  in  eio^ 
Glasretorte.     Hierbei   destillierte    nur  wenig  Thiophosphorylchlori^ 
dafür   aber   eine  grofse  Menge  Phosphorpentasulfid  ab.     Die 
Wirkung  des   Chlorcadmiums  auf  das  Phosphorpentasulfid  fiand 
nur  teilweise  statt.    Schliefslich  blieb  in  der  Retorte  eine 
zurück,  welche  unten  gelb,  in  den  oberen  Teilen  aber  weifs  geSri^ 
aussah.     Sie  war  i)ulverförmig  und  nicht  geschmolzen.     Die  gelbc^ 
Teile,  welche  etwa  die  Hälfte  der  ganzen  Masse  ausmachten,  wai«** 
krystallinisch   und   bestanden,   wie   durch   die   Analyse    festgestdl^^ 
wurde,  dem  Wesen  nach  aus   Cadmiumsulfid.    Die  oberen  weifio 
Teile  setzten  sich,  wie  gleichfalls  durch  die  Analyse  ermittelt  wnnle, 
aus    einem  Gemisch  von    Cadmiumsulfophosphat  mit   Cblorcadmioin 
zusammen.    Ich  befafste  mich  nicht  damit,  die  letzten  beiden  Köiper 
von  einander  zu  trennen,  sondern  vei*suchte  es,  das  normale  CadmiiUB- 
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sulfophosphat  aus  Schwefelcadmium  und  Pkospborpentasulfid  zu 
bereiten.  Hierbei  erhielt  ich  bedeutend  bessere  Resultate,  als  bei 
Anwendung  des  Chlorcadamiums. 

Unter  Zugrundelegung  der  Gleichung: 

430.74  221.82  652.56 

aCdS      +      P,Sj     =     Cd.PjSg 
66.01g  33.99g  100g 

mengte  ich   zur  Gewinnung  von  50  g   Cadniiumsulfophosphat  33  g 

Schwefelcadmium    mit    doppelt   soviel  Phosphorpentasulfid,    als   der 

Rechnung  entspricht,  also   mit  33.99  g,   und  erhitzte  das  Gemisch 

m  einer  Glasretorte.   Beim  Erwärmen  wurde  der  anfangs  gelb  gefärbte 

Inhalt  der  Retorte  weifs,  und  es   destillierte   der    Übei-schufs   des 

Phosphorpentasulfids  ab.     Dies  geschah  in  der  Weise,  dafs  sich  auf 

dem  festen  Gemisch  flüssiges  Phosphorpentasulfid  ansammelte  und 

7on  hier  aus  erst  verflüchtigte.     Als  alles  überschüssig  verwendete 

Phosphorpentasulfid  entfernt  war  und  die  in  der  Betorte  befindliche 

ACasse   auch    auf  der  Oberfläche  rein  weifs  aussah,   höite  ich  mit 

dem  Erhitzen   auf,    liefs   die   Betorte  erkalten  und   entfernte   den 

Inhalt  aus  derselben.     Bei  Betrachtung  des  Produktes  mit  der  Lupe 

z^Sgte  sich,  dafs  es  noch  geringe  Mengen  Cadmiumsulfid  enthielt.    Um 

tetzteres  zu  entfernen,  erwärmte  ich  den  erhaltenen  Körper  vorsichtig 

mit;  verdünnter  Salzsäure  —  konzentrierte  Salzsäure  hätte  alles  gelöst  — 

bx*£ichte  darauf  den  Bückstand  auf  ein  Filtrum,  wusch  ihn  gut  aus 

vm^^  trocknete  ihn.    Er  war  reines  normales  Cadmiumsulfophosphat. 

Eigenschaften:      Das   Cadmiumsulfophosphat   bildet  weifse, 

glajizende  Kry stallschuppen,  welche   sich  fettig  wie  Speckstein  an- 

*^hlen.     Es  färbt  die  Flamme  fahlweifs,  kommt  bei  starkem  Erhitzen 

*^*l^eise  zum  Schmelzen  und  hinterläfst  einen  Körper,  welcher  in 

"^^  Hitze  rot,  in  der  Kälte  aber  gelb  aussieht.    Beim  Glühen  über 

dein  Gebläse  unter  Luftabschlufs  zersetzt  es  sich  in  Cadmiumsulfid 

^^f^  Phosphorpentasulfid.     Diese  Eigenschaft  erklärt   das  Auftreten 

"^^  Cadmiumsulfids  bei  der  Darstellung  des  Cadmiumsulfophosphats 

*^^  Cadmiumchlorid  und  Phosphorpentasulfid.    Es  bildet  sich  hierbei 

^^Id  zunächst  das  Cadmiumsulfophosphat,  dieses  aber  wird  dann  bei 

*^lierer  Temperatur  in  seine  Komponenten  zersetzt,  so  dafs  nur  die 

^'^  ^sren  Teile  der  Betorte,  welche  der  Hitze  weniger  ausgesetzt  smd, 

^^^fsh  unzersetztes  Cadmiumsulfophosphat  enthalten,  die  unteren  aber 

^^Xq  Wesen  nach  aus  Cadmiumsulfid  bestehen.    Das  Cadmiumsulfo- 

V^osphat  ißt  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Schwefel- 

Vo'blenstoff  und  Eisessig,  wird  beim  Erhitzen   mit   Salzsäure   unter 


Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  löst  sich  langsam  in 
erwärmter  Salpetersäure,  schneller  in  erhitztem  Königswasser,  leicht 
in  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Brom,  entwickelt,  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  schweflige  Säure  und  wird  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nur  sehr  wenig  angegriffen.  Es  färbt  sich, 
mit  KaUlauge  erwärmt,  gelb,  während  Ammoniak  ohne  Einwirkung 
auf  dasselbe  ist. 

Gang  der  Analyse:     Zum   Zweck    der   Analyse   wurde    die 
fein  geriebene  Substanz  in  einem  ERLENMEYEBSchen  Kölbchen  mit 
Wasser,    Salpetersäure   und   Brom   behandelt,    wobei  leicht  völlige 
Lösung  eintrat.    Die  L()sung  wurde  darauf  von   dem  überschüssif 
verwendeten  Brom  durch  Erhitzen  befreit,    dann  in  ein  Frrhrrjrlnr^i 
gespült,  zur  Trocknis  eingedampft  und   der  Rückstand  mit  Wasser^ 
und  etwas  Salzsäure  versetzt.   Durch  eine  Probe  der  so  hergestellte] 
Lösung    leitete    ich    Schwefelwasserstoff,    filtrierte     das    hierdurc' 
entstandene   Schwefelcadmium   auf  ein   bei  110^  getrocknetes  uik 
gewogenes  Filtrum   ab   und  bestimmte  hieraus   den  GadnüumgehaJS  t 
des  Präparates.     Das  Filtrat  vom  Schwefelcadmium  übersättigte  ie 
mit  Ammoniumhydroxyd  und  fällte  dann  mit  Magnesiamischung 
Phosphorsäure   als  Magnesiumammoniumphosphat.     Dieses  wandel^^ 
ich  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat   um   und   berechnete 
aus  dem  Gewichte  desselben   den  Phosphorgehalt  der  untersuchteiK 
Verbindung.     Zu   einer   neuen    Probe    der    nach    obiger   Methode 
bereiteten  Lösung  fügte  ich  Chlorbaryum,  wodurch  die  Schwefelsäure 
als  Baryumsulfat  gefällt  wurde.    Dieses  filtrierte  ich  ab  und  benutzte 
es  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  des  Cadmiumsulfophosphates. 

Resultat  der  Analyse:    Bei  der  Analyse  erhielt  ich  die  in 
folgender  Tabelle  zusanmiengestellten  Resultate: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse : 


I 


II 


0.6&50  g  CdS 


0.6542  g  CdS 


0.3524  g  Mg,P,0, 0.3545  g  Mg^P^O, 


2.8342  g  BaSO« 


2.8297  g  BaSO^ 


Gefiindene 

prozentische  Zusammen- 

setzuDg  der  Substanz: 


I 


II 


Nach  derFonsaf 

Cd,P,8,  bereck- 

nete  prosentiMk 

ZusammenaetiiiV 
der  Sabstau: 


50.91 7o  Cd  I  50.85 Va  Cd 


9.85  7o  P 


38.97  7o  S 
99  73  7o 


9.91 7o  P 


88.917«  S 
99.6770 


61.81  VtCi 


9.497*  P 


39.907*  S 
100.007« 


—  206  — 

11.  Über  das  normftle  BlelsiilfopliOBpliat,  Pb,P,88. 

Darstellung:  Das  normale  Bleisulfophosphat  erhielt  ich  durch 
irkung   von  Chlorblei   auf   Phosphorpentasultid    nach   folgender 
Gleiohung: 

831.42      443.64      936.96      338.10 
3PbCl,  +  2P,S5  =  PhsPA  +  2PSCI5 
88.73g      43.a5g        100g        36.08g 

Das  erforderliche  Chlorblei  war  von  mir  vorher  eingeschmolzen 
und    darauf  fein  gepulvert  worden.     Zur  Bereitung  von  50  g  Blei- 
sulfophosphat  mengte    ich   44.37  g  Chlorblei   mit  25  g  Phosphor- 
p^ntasulfid,    also   mit   etwas   mehr   des    letzteren  Körpers,    als  die 
THeorie  verlangt.     Das  Gemenge  erhitzte   ich   in  bekannter  Weise 
itt    einer  Glasretorte.     Es  destillierte   hierbei  eine  reichliche  Menge 
Tliiophosphorylchlorid   und    etwas   PhosphoiTientasulfid   ab,    und   es 
Wi^b  in  der  Betörte  ein  sandiges,  gelbgiiin  gefärbtes  Produkt  zurück, 
^^Iches  an  den  Stellen,    an  denen   die  Hitze   am    meisten  gewirkt 
l^^tte,   halb  geschmolzen  erschien  und  an  einzelnen  Stellen  kleine, 
|^*^Äune,   teilweise  auch  violett  aussehende   Krystüllchen  zeigte.     Als 
*cli    einen  Teil  dieser  Masse  in  einem   Reagenzglase  erhitzte,  ent- 
^olelte  sich  noch  Thiophosphorjlchlorid,  ein  Beweis,    dafs  die  zum 
^^laitzen   der   Ketoite  verwendete  Wärme  zur  völligen   Beendigung 
^^^  Reaktion  nicht   hinreichend  gewesen  war.     Ich  pulverte  daher 
"^S  Produkt,  brachte  das  Pulver  in  einen  Biskuittiegel  und  erhitzte 
^       über  einer  Gebläselampe.     Hierbei   schmolz  es  unschwer  unter 
^'^twickelung  eines  weifsen  Rauches  zusammen.     Als  keine  Rauch- 
cii^t^ickelung  mehr  stattfand,    hörte  ich  mit  dem  Erhitzen  auf  und 
li^rfe  den  Tiegel  langsam  erkalten.     Der  Inhalt  desselben  war  jetzt 
OÄ.JS   reine  normale  Bleisulfophosphat. 

Eigenschaften:    Das   normale  Bleisulfophosphat   bildet  eine 

'"^^ialfaserige  Masse,  welche  Metallglanz  besitzt   und   etwa   so  wie 

^^^tamonium  cinidum  aussieht.     Es  liefert  beim  Zerreiben  ein  grtin- 

s2^'    K^lfces  Pulver.     Es  läfst   sich   in  der   Flamme    eines  BuNSENSchen 

'-^f    ^t:fe.l)renner8  nur  schwierig  schmelzen,  kommt  aber   leicht   über  der 

^ ,      *^^-^t2ime   eines  Gebläses   zum  Flufs.    Es  färbt  hierbei  die  Flamme, 

w^^ti^r  gleichzeitiger  Bildung  von  schwefliger  Säure,  fahlweifs.    Es  ist 

^"^löslich   im  Wasser,    Alkohol,    Äther,    Schwefelkohlenstoff,    Benzol 

ttU^  Eisessig,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Schwefel- 

^a^^erstoffentwickelung,    beim    Erwärmen   mit   Salpetersäure   unter 

S^^wefelabscheidung  und  beim  Kochen  mit  konzentrierter  Schwefel- 

^         fli^Te  unter  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid,  löst  sich  im  Königs- 


■< 
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wasser  völlig  auf,    wird  von  Ammoniak   nicht  angegri£fen,  von  kon-^ 
zentrierter  Kalilauge  aber  geschwärzt. 

Gang  der  Analyse:    Die    Analyse     wurde    folgendermafse^ ^*,^ 
ausgeführt:  Ich  behandelte  die  fein  gepulveite  Substanz  mit  König*---^ 
wasser,  wobei  sehr  bald  völlige  Lösung  eintrat.   Diese  Lösung  wiir^^ 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trocknis  abgedampft  und  dar^^^ 
der  Überschufs  der  Schwefelsäure  abgeraucht.     Das  hierdurch   ^^. 
haltene  Bleisulfat  brachte  ich  auf  ein  bei    120^  getrocknetes   O/?^ 
gewogenes  Filtrum,  wusch  dieses  mit  alkoholhaltigem  Wasser  au^ 
trocknete   es  darauf  und  eimittelte  schliefslich  aus  dessen  Me%& 
den  Bleigehalt  der  Substanz.   Das  Filtrat  vom  Bleisulfat  wurde  dann 
durch  Abdampfen  vom  Alkohol  befreit,  hierauf  mit  Ammoniak  über- 
sättigt  und  mit  Magnesiamischung  versetzt.    Die  auf  diese  Wefe^ 
erzeugte   phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  wurde   auf  ein  Filtrucr^i 
gebracht,  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  umgewÄnde""^^ 
und  aus  dieser   der  Phosphorgehalt  des  Präparats  bestimmt.   Ite=^^ 
Schwefelgehalt  des  Bleisulfophosphats  wurde  nicht  direkt  ermittel— Ät, 
sondern  aus  dem  Verluste  berechnet. 

Resultate  der  Analyse:  Die  folgende  Tabelle  erhält  die  b-- 
der  Analyse  erhaltenen  Resultate : 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse : 


I 


II 


Gefundene 
prozentische  Znsammen- 
setzung der  Substanz: 

U 


Nach  der  Fol 

Pb,PA 
nete  proseotisGr! 

ZasammeoMtfCK^ 
der  SabsUDK  = 


0.9742  g  PbSO* 


0.2475  gMg,P,0, 


0.9770  g  PbS04 


0.2435  g  Mg,P,0, 


66.53%  Pb 


6.92  Vo  P 


(26.55%  S) 


66.727»  Pb 


6.81%  P 


(26.47%  S) 


66.09V«  PI» 


6.61V«  P 


27.30V«  S 


100.007» 


100.00% 


100.00V« 


12.  Über  das  normale  ThalloBolfoplioBphat,  TltPS«. 

Darstellung:     Zur    Gewinnung    des    normalen    Tballoßul^^^^^'^ 
Phosphats  erwies  sich  das  Schwefelthallium  als  besonders  geeign^  J 
Dieses  wurde  in  der  Weise  hergestellt,  dafs  ich  eine  ThallosuM^^ 
lösung  mit  Schwefelammonium  fällte,    den  schwarzbraunen  Niede#^ 
schlag  abfiltrierte,  trocknete  und  dann  in  einem  Porzellantiegel  en^ 
schmolz.   Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  erhaltene,  bl&tterige  Masstf       i 
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jepulvert.  Zur  Bereitung  von  50  g  normalem  Thallosulfophosphat 
nengte  ich  darauf  42.77  g  des  Pulvers  mit  14.46  g  Phosphorpen ta- 
nilfid  und  erhitzte  das  Gemisch  in  einer  fietorte.  Bei  der  Berech- 
lung  der  angegebenen  Gewichte  war  ich  von  der  Gleichung: 

1312.14  221.82  1533.96 
3T1,S  +  PjSj  =  2TIjPS4 
85.54g       14.46g         lOOg 

ausgegangen  und  hatte,  wie  aus  derselben  ersichtlich  ist,  doppelt  so 
^el  Phosphoi*pentasulfid  verwendet,  als  nötig  gewesen  wäre.  Während 
>ei  der  Gewinnung  der  bisher  erwähnten  Sulfophosphate  die  Ein- 
wirkung des  Sulfids  resp.  Chlorids  auf  das  Phosphorpentasulfid 
üinerklich  verlief,  vollzog  sich  hier  die  Reaktion  mit  solcher  Heftig- 
eit,  dafs  sofort  der  gröfste  Teil  des  Retorteninhalts  flüssig  wurde 
id  ein  Teil  Phosphorpentasulfid  gasförmig  durch  den  Retorten- 
Js  entwich.  Bei  weiterem  Erhitzen  destillierte  der  giöfste  Teil 
s  überschüssig  verwendeten  Phosphorpentasulfids  ab,  und  es  blieb 
der  Retorte  eine  Flüssigkeit  zurück,  welche  beim  Abkühlen  zu 
i^r  gelben,  muschelig  brechenden,  amorphen  Masse  erstarrte.  Da 
1^  Probe  derselben  beim  Erhitzen  im  Reagenzglase  noch  Phosphor- 
E^t:asulfid  abgab,  so  wurde  die  Hauptmasse  in  einem  Porzellan- 
'Kd  über  einem  Gebläse  längere  Zeit  erhitzt,  darauf  der  Tiegel 
ein  vorher  hoch  erhitztes  Sandbad  gestellt  und  langsam  erkalten 
Jla«sen.  Hierdurch  erstaiTte  der  Inhalt  des  Tiegels  krystallinisch. 
r    'War  das  reine  Thallosulfophosphat. 

Eigenschaften:  Das  normale  Thallosulfophosphat  ist  ein 
litterig  krystallinischer  Körper  von  gelber  Farbe.  Es  liefert  beim 
•crreiben  ein  ebenso  aussehendes  Pulver,  schmilzt  leicht  und  färbt 
i^  Jlamme  grün.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
tenzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  zersetzt  sich  beim  Erhitzea 
^t  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von 
ch^wefelwasserstoflf,  löst  sich  in  erwärmter  Salpetersäure,  ebenso  im 
^öigswasser  und  in  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Brom, 
^^*2iert  konzentrierte  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  zu  Schweflig- 
l^^^anhydrid  und  wird  von  Ammoniumhydroxyd  nicht  angegriffen, 
^"^end  es  von  konzentrierter  Kalilauge  geschwärzt  wird. 

Gang  der  Analyse.  Das  Thallosulfophosphat  analysierte  ich 
^^  tolgt:  Ich  spülte  die  fein  gepulverte  Substanz  in  ein  Erlen- 
**^^^H8ches  Kölbchen,  übergofs  sie  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
ut^^  etwas  Brom  und  liefs  sie  dann  eine  Stunde  lang  ruhig  stehen. 
DWauf  wurde  das  überschüssig  verwendete  Brom  durch  vorsichtiges 
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Erwärmen  des  Kölbcliens  entfernt,  dann  dessen  Inhalt  in  ein  Becher-^ 
glas  gespült  und  unter  Zusatz  von  Salzsäure  so  weit  eingedampft 
bis  eine  sirupailige  Masse  im  Glase  entstanden  war.     Diese  wur^^ 
mit   Wasser   und  etwas  Salzsäm*e  versetzt.     Zur  Bestimmung   d^^ 
Thallium-  und  Phospliorgehaltes  leitete  ich  dann  durch  eine  so  l^^, 
reitete  Lösung  schweflige  Säure,  imi  das  Thallisalz  in  das  Thal^^^ 
salz  überzuführen,   liefs  darauf  die  Flüssigkeit   längere  Zeit   niliig 
stehen,    erhitzte  sie  dann  bis  zur  völligen  Entfernung   der  schiref - 
ligen  Säure  und  versetzte  sie  hierauf  mit  Schwefelammonium.    Da.^ 
auf  diese  Weise   gefällte   Schwefelthallium  wurde  auf  ein  bei  löC** 
getrocknetes  und  gewogenes  Filtrum  gebracht  und  aus  der  erhaltene^  ß 
Menge   desselben  der  Thalliumgehalt  des   Thallosulfophosphats  b^ 
rechnet.    Das  Filtrat  vom  Thalliumsulfid  versetzte  ich,  ohne  dafs  dj 
Schwefelammonium   vorher    zei'stört   worden   wäre,    mit   Magnesü 
mischung,   filtrieite  die  erhaltene   phosphoi*saure  Ammoniakmagnc 
ab,    führte  sie  durch  Glühen   in  pyrophosphorsaure  Magnesia  ül 
und  ermittelte  aus  deren  Menge  den  Phosphorgehalt  des  Präparate^S. 
X  Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  wurde  eine  zweite  Probe  d^^  ^ 
nach  oben  angegebener  Methode  hergestellten  Lösung  mit  ChlorbarjiiÄ^ 
versetzt,  das  Baiyumsulfat  filtriert,  getrocknet  und  gewogen  und  ai:»^ 
dessen  Gewicht  der  Schwefelgehalt  des  Sulfophosphats  berechnet 

Resultate    der   Analyse:     Die   Analyse   lieferte   folgende 
Resultate : 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse : 


1 


II 


Gefundene 

prozentische  Zusammen^ 

Setzung  der  Substanz: 


I 


II 


Nach  derFoime/ 
TljFS^  berechnete 

prozentifcbe 
Zusanunens^ttdDf 
der  Substanz: 


j^] 


0.8525  g  TLS        0.8610  g  T1,S 


0.1517  g  Mg,P,0, 


1.2310  g  BaSO^ 


79.01 7o  Tl 


0.1532  gMgjPaO,     4.24%  P 


1.1788  g  BaSO,  i  16.937o  S 


79.807»  Tl 


4.28  7o  P 


16.21 7»  S 


79.287«  Tl 


4.04  V«  P 


le.esv«  s 


100.1 8  7o 


100.29  7o 


100.00V« 


13.  Über  das  normale  Stannosnlfopliospliat,  8ii,PA. 
Darstellung:    Ausgehend  von  der  Gleichung: 

565.62      443.64      671.16       338.10 
3SnCI,  +  2P,S5  =  SnjPjSg  +  2PSC1, 
84.27g     66.10g        lOOg        60.87g 


k.y 
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te  ich  dieses  Sulfophosphat  durch  Einwirkung  von  wasserfreiem 
chlorür  auf  Phosphorpentasulfid  her.  Das  hierzu  erforderliche 
chlorür  war  aus  frisch  bereitetem,  krystallisiertem  Zinnchloiiir» 
,  +  2H2O,  durch  Erliiizen  gewonnen  worden.  Zur  Bereitung 
öO  g  Stannosulfophosphat  mischte  ich  42.14  g  gepulvertes  Zinn- 
;*ür  mit  35  g  Phosphoi*pentasulfid,  also  nur  mit  etwas  mehr  des 
eren  Köi^pers,  als  nach  der  Rechnung  notwendig  war,  und  er- 
«  das  Gemenge  in  bekannter  Weise  in  einer  Glasretorte, 
idem  Thiophosphorjichlorid  in  reichlicher  Menge  und  auch  etwas 
jphorpentasulfid  abdestilliert  war,  blieb  in  der  Betörte  eine 
se  zurück,  welche  aus  neben  einander  gelagerten  KiTstallblättchen 
and,  die  bei  der  Berührung  leicht  zu  einem  sandigen  Pulver 
elen.  Sie  hatten  ungefähr  die  Farbe  des  durch  Schwefel  wasser- 
gefällten Einfachschwefelzinns.  Beim  Erhitzen  einer  I*robe 
elben  in  einem  Reagenzglase  bildete  sich  noch  Thiophosphoryl- 
rid,  ein  Beweis,  dafs  die  Einwirkung  des  Zinnchlorürs  auf  das 
;phorpentasulfid  noch  keine  vollständige  gewesen  war.  Es  wurde 
fr  die  Hauptmasse  in  einem  Biskuittiegel  über  einer  Geblase- 
ne erhitzt,  wobei  sich  eine  Menge  eines  weifsen  Rauches  bildete 

der  Inhalt  des  Tiegels  zum  Schmelzen  kam.  Als  die  Rauch- 
ickelung  aufgehört  hatte,  wurde  das  Glühen  des  Tiegels  unter- 
hen  und  letzterer  erkalten  gelassen.  Sein  Inhalt  war  nunmehr 
reine  normale  Stannosulfophosphat. 

Eigenschaften:  Das  Stannosulfophosphat  bildet  eine  bleigrau 
ehende,  metallisch  glänzende  Masse.  Es  zeigt  ein  strahlig  kry- 
inisches  Gefüge  und  giebt  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver, 
schmilzt  in  der  Flamme  eines  BuNSKNSchen  Einbrennei-s,  brennt 
3ei  mit  fahler  Flamme  und  entwickelt  gleichzeitig  Schweflig- 
eanhydrid.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Schwefel- 
enstx)fiF,    Benzol    und    Eisessig,    ebenso  in  verdünnter  Salzsäure 

verdünnter  Schwefelsäure.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
tzt,  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäure- 
'drid,  mit  Salpetersäure  gekocht,  unter  Bildung  roter  Däiiii>fe. 
n,  Königswasser,  Kali-  und  Natronlauge,  ebenso  Ammonium- 
roxyd  wirken  auf  das  Stannosulfophosphat  gleichfalls  zerlegend  ein. 

Gang  der  Analyse:  Analysiert  wurde  das  Präparat  folgender- 
sen:  Ich  pulverte  zunächst  einen  Teil  desselben,  brachte  das 
w   in    ein  ERLENMEYEusches  Kölbchen    und    übergofs    es  dann 

konzentrierter  Salpetersäure  und  l^roni.  Hierdurch  wurde  es 
lit  aufgeschlossen.    Nach  etwa  einer  Stunde  spülte  ich  den  Inhalt 
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des  Kölbchens,  welcher  noch  freies  Brom  enthielt,  in  ein  Becherglas 
und  übersättigte  ihn  hierin  mit  Ammoniak,  wobei  ein  weifser  Nieder- 
schlag entstand.    Nunmehr  leitete  ich  in   die  Flüssigkeit  Schwefel* 
Wasserstoff,   wobei,  bis  auf  einige  schwarze  Flocken,  völlige  Losung 
des  Niederschlages   eintrat   und    die  Flüssigkeit   eine   gelbe   Farbe 
annahm.    Ich  versetzte  darauf  die  Lösung  mit  Schwefelsäure,  wodurci 
Schwefelzinn  gefällt  wurde.    Dieses  filtrierte  ich   ab,   trocknete  es, 
wandelte   es   durch  Erhitzen   in  Zinnsäure   um  und  berechnete  m 
deren  Menge    den  Zinngehalt   des  Stannosulfophosphats.     Das  vom 
Schwefelzinn  befreite  Filtrat  wurde  dann  bis  zur  völligen  Entfeniuag 
des    Schwefelwasserstoffes  erhitzt,   auf   ein   mäfsiges   Volumen  ein- 
gedampft, dann  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  MagnesiamischuDg 
versetzt.     Hierdurch    entstand    phosphorsaure    Ammoniakmagnesia. 
Diese    wurde    filtriert,    durch    Glühen    in    Magnesiumpyrophosphat 
umgewandelt   und   aus   deren  Menge   der  Phosphorgehalt  der  Ver- 
bindung ermittelt.    Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  schlofs  ich 
eine   neue  Probe   der  fein  zerriebenen  Substanz  mit  Natronsalpeter 
und  Soda  im  Platintiegel   auf,  zersetzte  die  Schmelze  ndt  Salpeter- 
säure,   dampfte   auf  dem    Wasserbade   zur  Trocknis    ein,   filtrierte 
darauf  die   entstandene  Zinnsäure   ab,    behandelte    das  Filtrat  mit 
Salzsäure,    dampfte   abermals   im  Wasserbade  bis  zur  Trocknis  eia 
löste  darauf  die  trockene  Masse  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäuie  auf  und  fällte  aus  dieser  Lösung  mit  Chlorbaryum  Bai^nW' 
Sulfat.    Letzteres   wurde  auf  einem  Filtram  gesammelt,   getrocknet, 
gewogen  und  zur]  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  des  Stannosulfo- 
phosphats benutzt. 

Resultat   der   Analyse:     Bei   der  Analyse   wurden  die  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  gefunden: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 


Analyse : 


Gefundene 

prozentische  ZoBammen- 

setzung  der  Substanz: 


I 


II 


I 


II 


Nach  der  Fom^ 

Sn,P,S,  bef«* 

neta  [voseotisc^ 

der  Sobitaitf 


0.6718  gSnO, 


0.3345  g  Mg,P,0, 


2.7580  g  BaSO^ 


0.6700  g  hänO, 


52.82Vo  Sn 


0.3330  gMgjPjO, 


9.357o  P 


2.7665  g  BaSO^ 


37.92«/o  S 


62.72V'i  Sn 


9.31V«  P 


38.0470  S 


!  100.09% 


100.077i 


62.6B*/*  So 


9.2S*AP 


38.12*A  8 

loaoo*/« 


ii«, 
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14.    Vennclie  2ar  Darstellung  des  normalen  Stannisulfophosphats, 

Da  (las  Zinnsultid,  SnS,,  wie  das  Phosphorpentasulfid  das  Anhydrid  einer 
fosäore  ist,  so  lag  die  Venimtang  nahe,  dafs  es  nicht  gelingen  wfirde,  ein 
nnisalfophosphat  zu  erhalten.  Diese  Vermutung  wurde  durch  den  Versuch 
l&iigt  Bei  der  Einwirkung  des  Stannisulfids,  welches  aus  einer  Lösung  von 
nchlorid  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  darauf  getrocknet  worden  war, 
'  Phosphorpentasulfid  bildete  sich  nicht  Stanni-,  sondern  Stannosulfophosphat ; 
Reaktion  erfolgte  also  nicht  nach  der  Gleichung: 

3SnS,  +  2P,S,  =  Sn,r,Si,, 

idern  vielmehr  nach  der  Gleichung: 

3SnS,  +    PjSj  =  SnjPjSg  +  3S. 

Dals  das  erhaltene  Produkt  das  Stannosulfophosphat  war,  bestätigte  schon 
Ben  Aussehen,  ergab  aber  auch  eine  Schwefelgehaltsbestimmung  desselben, 
se  lieferte  38.67  7o  Schwefel.  Theoretisch  enthält  das  Stannosulfophosphat 
1.2  Vo  dieses  Körpers.  Das  Stannisulfophosphat  h&tte  51.74  7o  Schwefel 
eben  müssen. 

Als  wasserfreies  Zinnchlorid,  SnCl«,  und  Zinnbromid,  SnBr«,  mit  Phosphor- 
"tasulfid  erhitzt  wurden,  destillierten  die  ersten  beiden  Körper  ab,  ohne  auf 
PhosphorpentaEulfid  eingewirkt  zu  haben. 

15.  Über  das  normale  Wismatsnlfopliospliat,  BiPS«. 

Darstellung.  Es  gelang  sehr  leicht,  das  Wismutsulfophosphat 
rch  Einwirkung  von  Wismutchlorid  auf  Phosphoipentasulfid  nach 
Sender  Gleichung  zu  erhalten: 

313.61     221.82    366.38    169.05 

BiCIa  +  PjSj  =  BiPS^  +  PSCl, 

85.60g    60.5dg     100g      46.14g 

Zur  Darstellung  von  50  g  des  Pi-äparates  wurden  42.80  g  fein 
liebenes,  wasserfreies  Wismuttrichlorid  mit  40  g  Phosphorpenta- 
fid,  also  mit  ca.  10  g  mehr,  als  die  Rechnung  verlangt,  gemischt 
I  das  Gemenge  in  einer  Retorte  erhitzt.  Zunächst  destillierte 
fbei  Thiophosphoiylchlorid  ab,  dann  verflüchtigte  sich  das  über- 
Qssig  angewendete  Phosphorpentasulfid,  und  in  der  Retorte  blieb 
e  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  zurück,  welche  beim  Abkühlen  zu 
er  grauen  Masse,  dem  reinen  Wismutsulfophosphat,  erstarrte. 

Eigenschaften:  Das  Wismutsulfophosphat  bildet  eine  kry- 
Uinische  Masse  von  schwarzgrauer  Farbe,  besitzt  einen  blätterigen 
Ich  und  hat  etwa  das  Aussehen  des  Antimonium  crudum.  Es 
fert  beim  Zerreiben  ein  Pulver,  welches  die  Farbe  des  roten 
osphors   besitzt.     In    der   Flamme    eines    BuNSENSchen  Brenners 

14» 
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schmilzt   es   zunächst   und   verbrennt  dann  unter  Entwickelung  v-^ 
schwefliger  Säure  mit  fahler  Flamme.    Es  ist  unlöslich  im  Was$!^^j 
Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Eisessig  und  verdünnt^»/ 
Schwefelsäure,    zersetzt    sich    beim    Kochen    mit    Salzsäure    unf^r 
Schwefel wasserstoifentwickelung,    beim    Kochen    mit    konzentiiert  ^r 
Schwefelsäure  unter  Erzeugung  von  schwefliger  Säure,  in  Salpeter- 
säure   unter   Bildung    roter   Dämpfe    und    im   Königswasser  lut^r 
Schwefelabscheidung.     Im  Wasser   suspendiert   und   mit  Brom  uri<l 
Salpetersäure   versetzt,    löst   es    sich   vollkommen   auf.     Kalilauge?  • 
Natronlauge   und  Ammoniak   wirken   auf  das   Wismutsulfophospliü.t 
gleichfalls  zersetzend  ein. 

Gang  der  Analyse:     Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  die  feio. 
gepulverte  Substanz  in  ein  ERLEXMEYERSches  Kölbchen  gespült,  axit 
Salpetersäure   und  Brom   Übergossen   und   nunmehr   zwölf  Stunde^** 
lang  sich  selbst  überlassen.     Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Kölbch^'» 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  unter  Verflüchtigung  des  üb^r*' 
schüssig   verwendeten  Broms   völlige  Lösung   der  Substanz  eintr3.t. 
Die  Lösung  wurde   darauf  in    ein  Becherglas  gespült  und  zur  Ent- 
fernung der  Salpetersäure  im  Wasserbade  unter  Salzsäurezusatz  xur 
Trocknis   abgedampft.     Dann   löste   ich   die  trockene  Masse  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  Wasser  auf  und  übergofs  die  Lösaüg 
mit  frisch  bereitetem,  starkem  Schwefelwasserstoflfwasser.    Hierdurcb 
bildete  sich  Schwefelwismut.     Dieses  wurde  abfiltriert,  vom  Filtrum 
in  ein  Becherglas  gespült,  mit  Salzsäure,  zuletzt  unter  Zusatz  ein^^ 
Tropfen  Salpetersäure,  durch  Erwärmen  gelöst,  aus  dieser  Lösung 
durch  Wassei*  Wismutoxychlorid  gefällt  und  dessen  Gewicht  bestimmt 
Aus  dem  Filtrat  von  Schwefelwismut  entfenite  ich  darauf  zunäcW 
den  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit,  fällte  daM 
die    Schwefelsäure    durch    Chlorbar)iim,    filtrierte    das    entstand»* 
Baryumsulfat  ab  und  benutzte  dessen  Gewicht  zur  Bestimmung  (k^ 
Schwefelgehaltes  des  Sulfophosphats.  Darauf  wurde  aus  dem  Filö'^ 
vom  schwefelsauren  Baryt   der  Überschufs  des  Chlorbaryums  dnff' 
Schwefelsäure   herausgeschafft,    das   zweite   Baryumsulfat  abfiltri«» 
(las  Filtrat   mit  Ammoniak   übersättigt  und  nunmelu*  die  Phosph 
säure  mit  Magnesiamischung  als  Ammoniummagnesiumphosphat  ge^ 
und  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt.    Aus  der  Menge  ders€ 
stellte  ich  den  Phosphorgehalt  des  Präparates  fest 

Resultate    der  Analyse:     Die  Resultate,    welche  bc 
Analyse  erzielt  wurden,  waren  folgende: 
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g  Substanz  lieferte  bei  der 


Analyse: 


I 


n 


Gefundene 
prozentische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 

I  I  II 


Nach  der  Formel 

BiPS^  berech- 
nete prozentische 
Zusammensetzung 
der  Substanz: 


CD50  g  BiOCl 


0.7093  g  BiOCl 


r  2  g  Mg,P,0, 0.3025  gMg,P,0,     8.42%  P     i    8.45«  o  P 


56.52«/o  Bi 


56.867o  Bi 


^^SgBaSO^ 


56.647o  Bi 


8.45<>  0  P 


34.91%  S 


99.62% 


99.85*»,  0 


100.007o 


16.   Über  das  normale  Oaprosalfophospliat,  CUsPS«. 

Darstellung:  Wie  das  Wismutsulfopliosphat  wurde  auch  das 
■r  osulfophosphat  aus  dem  Metallchlorid  und  Phosphorpentasulfid 
r>Bnen.  Die  zur  Herstellung  des  Präparates  nötigen  Gewichts- 
^en  berechnete  ich  mir  aus  folgender  Gleichung: 

296.01  221.82  348.78  169.05 
3CuCl  +  Pi'Sj  =  CujPS^  +  PSClj 
84.87g    63.60g       100g      48.47g 

Zur  Bereitung  von  50  g  des  Sulfophosphats  nahm  ich  42.44  g 
>ferchlorür  imd  doppelt  so  viel  Phosphorpentasulfid,  als  die  Theorie 
langt,  nämlich  63.60  g,  und  erhitzte  das  Gemisch  in  bekannter 
ßise  in  einer  Glasretorte.  Es  destillierte  hierbei  Thiophosphoryl- 
lorid  und  das  überschüssig  verwendete  Phosphorpentasulfid  ab, 
^4  es  blieb  in  der  Retorte  sofort  reines  Cuprosulfophosphat  zurück. 
**  zeigte  an  der  Oberfläclie.  und  da,  wo  es  mit  dem  Glase  in 
örührung  gewesen  war,  eine  geringe  Menge  schwarzer  Teile.  Diese 
^rden  durch  Abschaben  entfernt. 

Eigenschaften:  Das  Cuprosulfophosphat  bildet  ein  gelb- 
aunes  Pulver,  welches  sich  sandig  anfühlt  und  aus  äufserst  kleinen 
T^ställchen  besteht,  Kiyställclien,  welche  so  klein  sind,  dafs  sie 
•der  mit  blofsem  Auge,  noch  mit  einer  Lupe,  sondern  nur  mit 
^em  Mikroskop  als  solche  erkannt  werden  können.  Es  verbrennt 
einem  offenen  Porzellantiegel  erhitzt,  mit  fahler  Flamme  unter 
Uwickelung  von  schwefliger  Säure,  Erzeugung  eines  weifsen  Kauches 
id  unter  Zurticklassung  eines  rotbraun  gefärbten  Körpers.  Erhitzt 
an  es  in  einem  Porzellantiegel  längere  Zeit  über  ehiem  Gebläse 
•  es  ist  hierzu  sehr  starke  Hitze  erforderlich  — ,  so  wandelt  es 
4  in  diamantglänzende,  schwarze  Kiyställcheu  um,  welche  äufserst 
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scharf  begrenzte  Ebenen  zeigen,  und  die  an  den  Kanten  unter  dem 
Mikroskop  rot  durchsichtig  erscheinen.     Sie  liefern  beim  Zerreiben 
ein  rotes  Pulver  vom  Aussehen  des  rotes  Phosphors.    Zwei  Analysen 
dieser  Kry ställchen  ergaben:  66.54 7o  bezw.  66.58%  Kupfer,  4.67^/« 
bezw.  4.64%  Phosphor  und  29,40%   bezw.  29.36%  Schwefel.    Da 
das   normale  Cuprosulfophosphat  54.45  Vo  Kupfer,   8.88%  Phosphor 
und  36.67  7o  Schwefel    enthält,    so    ist  ersichtlich,    dafs  sich  durch 
das  Glühen  der  Kupfergehalt  erhöht,    der  Phosphor-  und  Schwefel- 
gehalt   aber    vermindert   hatte;    es    war    also    PhosphorpentasulfiJ 
entwichen  und  die  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung:  2Cu3PS4  = 
SCu^S  +  PjSj  erfolgt.     Es   gelang   durch    die  Hitze  eines  Gebläse? 
nicht,    sämtliches    Phosphorpentasulfid    zu    vei-flüchtigen    und   reine> 
Halbschwefelkupfer  als  Eückstand  zu  erhalten.     Eine  ähnliclie  Zer- 
setzung des  Sulfophosphats  in  das  Metallsulfid  und  Phosphoq)entitsulfiii 
war  schon  bei  dem  Sulfophosphat  des  Mangans,  Eisens  und  Nickels, 
vor  allem  aber  beim  Zinksulfophosphat  beobachtet  worden.    Während 
sich  diese  aber  ziemlich  leicht  und  vollkommen  in  ihre  Komponenten 
zersetzten,    trat   die  Zerspaltung   beim  Cuprosulfophosphat  nur  sehr 
schwer  und  unvollkommen  ein.    Das  Cuprosulfophosphat  ist  unlösUch 
im  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoflf,  Benzol  und  Eisessig, 
ebenso    in  Salzsäure    und   verdünnter   Schwefelsäure,    zersetzt    sich 
beim  Kochen  mit  verdünnter  und  konzentrierter  Salpetersäure  imter 
Entwickelung  roter  Dämpfe,  ebenso  beim  Erliitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure   unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,   desgleichen  im 
Königswasser   und   in   einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Broiu. 
Kali,    Natron    und   Ammoniak    wirken    auf  das   Cuprosulfophosphat 
nicht  ein. 

Gang  der  Analyse:  Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  aus- 
geführt, dafs  die  Substanz  im  Wasser  suspendiert  und  mit  Salpeter- 
säure und  Brom  übergössen  wurde.  Nachdem  das  Gemisch  zwölf 
Stunden  lang  sich  selbst  überlassen  worden  wai-,  wurde  dasselbe 
erwärmt.  Hierbei  verflüchtigte  sich  das  überschüssig  verwendete 
Brom,  und  es  trat  völlige  Lösung  ein.  Die  Flüssigkeit  wurde  nui 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trocknis  eingedampft,  die  trockene  Masse 
durch  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  in  Lösung  gebracht 
und  aus  dieser  Lösung  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefillt 
das  Baryumsulfat  abfiltriert,  getrocknet  und  gewogen  und  aus  dessen 
Menge  der  Schwefelgehalt  des  Präparates  berechnet.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Baryumsulfat  wurde  der  Cberschufs  des  Chlorbaryums 
durch  Schwefelsäure  entfenit  und  in  das  Filtrat  vom  zweiten  Bar^-um- 
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Sulfat  zur  Fällung  des  Kupfei*s  Schwefelwasserstoff  geleitet.  Das 
Kupfer  wurde  scliliefslich  als  Halbschwefelkupfer  bestimmt.  Aus 
dem  vom  Kupfer  befreiten  Filtrat  wurde  die  Phosphorsäure,  nach 
Übersättigen  desselben  mit  Ammoniak,  mit  Magnesiamischung  gefällt, 
das  entstandene  Ammoniummagnesiumphosphat  in  bekannter  Weise 
in  Magnesiumpyrophosphat  übei-geführt  und  aus  dessen  Gewicht  der 
Phosphorgehalt  des  Cuprosulfophosphats  ermittelt. 

Resultate  der  Anal vse:    Bei  der  Analvse  wurden  folgende 
Resultate  erhalten: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse: 


I 


II 


Gefundene 
prozentische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 


I 


0  6792gCu,S 


O.3223gMg,P,0- 


2.6895  p  BaSO^ 


0.6784  gCu,S      54.227o  Ca 


0.3263  g  Mg,P,0,l     O.OrVo  P 


2.6815  g  BaSO^ 


II 

54.167ö  C\i 


9.127o  P 


Nach  der  Komiel 
CU5PS4  berech- 
nete prozentische 
Zusammensetzung 
der  Substanz: 

54.45V'> 


36.987o  S        36.877i>  S 


il(K).217o 


Il00.157o 


8.887' 


36.67 


70 


100007. 


17.    Versuche  zur  Darstellung  des  Cuprisolfophospliats,  CUgPiS^ 

Ich  versuchte,  das  Cuprisulfophosphut  sowohl  aus  Kupferchlorid,  als  auch 
aus  Kupfersulfid  und  Phosphorpentasulfid  darzustellen,  aber  weder  der  eine  noch 
der  andere  Weg  führte  zum  gewünschten  Ziel.  In  beiden  Fällen  entstand  Cupro- 
sulfophosphat.  Es  konnte  auch  nicht  anders  sein,  denn  das  Cuprichlorid  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  Cuprocblorid  und  Chlor,  das  Cuprisulfid  aber  in  Cuprosultid 
cmd  Schwefel. 

Dada  das  entstandene  Produkt  das  (!upro8uIfophosphat  war,  zeigte  schon 
dessen  Farbe,  es  wurde  dies  aber  noch  durch  eine  Schwefelbestimmung  nach- 
gewiesen. Diese  ergab.  da(s  der  Körper  36.897«  Schwefel  enthielt.  Dem  Cupri- 
sulfophosphat  entspricht  aber  ein  Gehalt  von  50.397«  Schwefel,  während  das 
Cnprosnlfophosphat  theoretisch  36.67  /o  Schwefel  enthält. 

18.    Über  das  normale  Silbersttlfophosphat,  Ag^PS«. 

Darstellung:  Das  normale  Silbersulfophosphat  gewann  ich 
durch  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  Phosphorpentasulfid  entsprechend 
der  Gleichung: 

429.09  221.82  481.86  169.05 
3Ag(:i  +  PA  =Ag,PS,  +  P^CI. 
89.05g      46.03g        100g         35.08g 
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Zur  Herstellung  von  50  g  Silbersulfophosphat  erhitzte  ich  44.53  g 
fein  zeniebenes  Chlorsilber  in  einer  Glasretorte  mit  doppelt  soviel 
Phosphoi-pentasulfid,  als  der  Berechnung  nach  nötig  gewesen  wäre, 
d.  i.  mit  46.03  g.  Es  destillierte  hierbei  Thiophosphorylchlorid  und 
das  überschüssig  angewendete  Phosphorpentasulfid  ab,  und  in  der 
Retoite  blieb  sofort  reines  Silbersulfophosphat  zurück. 

Eigenschaften:  Das  normale  Silbersulfophosphat  sieht  dem 
Stangenschwefel  zum  Verwechseln  ähnlich,  zeigt  ein  mit  der  Lupe 
deutlich  erkennbares  krystaUinisches  Gefüge,  liefert  ein  schwefel- 
gelbes Pulver,  schmilzt  ziemlich  leicht  und  erstarrt  dann,  je  nach 
der  Länge  des  Erliitzens,  zu  eiuer  orangeroten  oder  grauschwai*zeu 
Masse,  welch'  letztere  beim  Zen-eiben  auch  ein  gelbes  Pulver  liefert. 
Es  färbt  die  Flamme  eines  BuNSENSchen  Brenners  fahl  weifsgelb  und 
entwickelt  beim  Erliitzen  den  Geruch  nach  schwefliger  Säui-e.  Es 
ist  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol,  Äther,  SchwefelkohlenstoflF,  Benzol 
und  Eisessig,  ebenso  in  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  wird  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  in  Königswasser  unter 
Abscheidung  von  Chloi'silber  zersetzt  und  schwärzt  sich  beim  Kochen 
mit  konzentrierter  Kalilauge. 

Gang  der  Analyse:  Die  Analyse  führte  ich  folgendermafseu 
aus:  Ich  spülte  die  fein  gepulverte  Masse  in  ein  EuLENMEYERSches 
Kölbehen,  übergofs  sie  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  fügte 
darauf  Salzsäure  hinzu.  Nun  erhitzte  ich  das  Kölbcheu  so  lange, 
bis  die  gelbe  Masse  durch  eine  völlig  weifse,  welche  aus  Chlorsilber 
bestand,  ersetzt  war.  Die  Zersetzung  erfolgte  ziemlich  leicht.  Ich 
filtrierte  darauf  das  Chlorsilber  ab  und  bestimmte  aus  dem  Gewicht 
desselben  den  Silbergehalt  des  Präparates.  Das  Filtrat  vom  Chlor- 
silber dampfte  ich  zur  Entfernung  der  überschüssig  verwendeten 
Salpetersäure  zur  Trocknis  ein,  versetzte  die  trockene  Masse  mit 
Wasser  und  etwas  Salzsäure  und  fällte  dann  die  in  der  Lösung  ent- 
haltene Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  Aus  dem  erhaltenen  Bar}^^- 
sulfat  NMirde  der  Schwefelgehalt  des  Sulfophosphats  bereclmet.  Ich 
entfernte  darauf  aus  dem  Filtrat  vom  Bai-yumsulfat  den  Überschuß 
des  Chlorbaryums  durch  Schwefelsäure,  filtrierte  vom  zweiten  Baryom- 
sidfat  ab,  übersättigte  das  Filtrat  davon  mit  Ammoniak  und  fällte 
die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamischung.  Die  hierdurch  gewonnene 
phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  wurde  in  pyrophosphorsaure  Mag- 
nesia umgewandelt  und  das  Gewicht  derselben  zur  Berechnung  des 
Phosphorgehalts  des  R-äparates  benutzt. 
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Resultate  der  Analyse:  Die  nach  der  eben  beschriebenen 
Methode  analysierte  Substanz  lieferte  die  in  untenstehender  Tabelle 
übersichtlich  zusammengestellten  Resultate: 


1  g  Substanz  lieferte  bei  der 


Analyse : 


IT 


Gefundene 
prozen tische  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 

II 


Nach  der  Formel 
AgjPS^  berechnete 

prozentische 

Zusammensetzung 

der  Substanz: 


0.8978  g  AgCl       0.8960  g  AgCl 


0.2205  g  Mg,P,0, 


1.8858  g  BaSO^ 


0.2232  gMgjP^O. 


1.8815  g  BaSO^ 


G7.587o  Ag 


6.17  7o  P 


25.93  Vo  S 


67.44%  Ag 


6.24  7o  P 


25.87  7o  S 


67.03  Vo  Ag 


6.42  7o  P 


26.55  Vo  S 


99.68% 


99.55% 


100.00% 


19.   Versuche  zur  Darstellnng  des  Merkarosulfophosphats,  Hg.PS«. 

Diese  Verbindung  herzustellen,  gelang  mir  nicht.  Als  ich  Quecksilberchlorür 
auf  Phosphorpentasulfid  einwirken  Ileus,  überzog  sich  die  Glasretorte,  in  welcher 
die  Operation  vorgenonmien  wurde,  sehr  bald  mit  einem  schwarzgrauen  Beschlag, 
welcher  aus  Quecksilber  bestand;  es  destillierte  Thiophosphorylchlorid  ab,  und 
es  blieb  rotes  Merkurisulfophosphat  in  der  Retoite  zurück.  Die  Reaktion  verlief 
also  nicht,  wie  zunächst  angenommen  worden  war,  nach  der  Gleichung:  3HßCI + 
P,S5  =  Hg,PS4  +  PSClj.  sondern  vielmehr  nach  der  Gleichung:  6HgCl  +  2p2Sj  = 
3Hg  -h  Hg,PA  +  2PSC1,. 

Da  ein  Halbschwefelquecksilber,  Hg^S,  nicht  existiert,  so  mufste  von  dem 
Versuche  der  Darstellung  des  Merkurosulfophosphats  aus  diesem  Körper  und 
Phosphorpentasulfid  abgesehen  werden. 

20.  Über  das  normale  Merkurisulfophospliat,  "Eg^Tß^. 

Darstellung:  Die  Bemühungen,  das  Merkurisulfophosphat  aus 
Quecksilberchlorid  und  PhosphoiTpentasulfid  herzustellen,  führten  zu 
keinem  günstigen  Ergebnisse;  schnell  und  sicher  kam  ich  aber  zu 
dem  gewünschten  Resultate,  als  ich  zur  (iewinnung  des  Präparates 
statt  des  Quecksilberchlorids  Quecksilbersulfid  verwendete.  Das 
Quecksilbersulfid  bereitete  ich  mir  in  der  Weise,  dafs  ich  durch  eine 
heifse  Quecksilberchloridlösung  Schwefel wasserstoflF  leitete,  den  er- 
haltenen schwarzen  Niederschlag  abfiltrierte,  trocknete  und  dann  zur 
Entfernung  sämtlichen  Wassers  glühte.  Zur  Herstellung  von  50  g 
Merkurisulfophosphat  mengte  ich,  von  der  Gleichung 

695.34   221.82   917.16 
3FIgS  +  P,S,  =  Hg,P,S, 
75.81g   24.19g    l(H)g 
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ausgehend,  37.91  g  des  gepulverten  schwarzen  Quecksilbersulfids  mit 
doppelt  so  viel  Phosphorpentasulfid,  als  nach  der  Bechnung  nötig 
war,  also  mit  24.19  g,  und  erhitzte  das  Gemisch.  Dieses  schmolz 
hierbei  bald  zusammen  und  kochte  dann,  wobei  der  Cberschufs 
des  Phosphorpentasulfids  abdestillieite  und  die  Masse  immer 
dicker  wurde.  Als  sich  kein  Phosphorpentasulfid  mehr  ver- 
flüchtigte und  der  Rückstand  der  Retorte  ziemlich  fest  geworden 
war,  hörte  ich  mit  dem  Erhitzen  auf  und  liefs  die  Retoite  erkalten. 
Der  Rückstand  zeigte  ein  kömig  kiystallinisches  Gefuge  und  eine 
dunkle  Färbung.  Er  roch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  und  enthielt 
noch  ungebundenes  Phosphorpentasulfid.  um  letzteres  zu  entfernen, 
erhitzte  ich  ihn  in  einem  Glasrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
mit  Hülfe  eines  BuNSENSchen  Dreibrenners.  Hierbei  destillierte  neben 
Phosphorpentasulfid  ein  Teil  der  Masse  über  und  setzte  sich  in 
roten  Krusten  an  der  Glaswandung  fest.  Diese  Krusten  waren  das 
reine  Merkurisulfophosphat,  welches  ich  der  Analyse  unterwarf. 

Eigenschaften:  Das  Merkurisulfophosphat  bildet  eine  kr>  - 
ritallinische  Masse  vom  Aussehen  des  Kaliumbichromats.  Es  liefert 
beim  Zeneiben  ein  rotgelbes  Pulver,  welches  sehr  lichtempfindlich 
ist  und  bei  BeUchtung  bald  braun  und  schliefslich  schwarz  wird. 
Es  färbt  die  Hamme  des  BuNSENSchen  Brenners  fahlweifs  imd  läf>t 
sich  leicht  übersublimieren.  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Eisessig,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  lösen  es  nicht.  Konzentrierte  Salpetei*säure  und 
Königswasser  sind  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Ein  Gemisch  Vi»n 
Sali>etersäure  und  Brom  löat  es  schnell  auf.  Beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  entwickelt  es  schweflige  Säure.  Am- 
moniak greift  dasselbe  nicht  an,  während  starke  Kalilauge  eine 
Schwarzfärbung  herbeiführt. 

Gang  der  Analyse:  Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  die  fein 
gepulverte  Substanz  in  ein  ERLENMEYERSches  Kölbchen  gespült,  mit 
Sali»etersäure  und  etwas  Brom  übergössen  und  darauf  das  Ganze 
eine  Stunde  laug  sich  selbst  überlassen.  Hierbei  trat  völlige  Ijösung 
ein.  Nunmehr  wurde  das  überschüssig  verwendete  Brom  duixrh 
vorsichtiges  Erwärmen  des  Kölbchens  entfernt,  der  Salpetersäure- 
überschufs  aber  nicht  abgedampft,  weil  hierduidi  eine  Verflüchtigung 
von  Quecksilbersalzen  herbeigeführt  worden  wäre,  sondern  dieser  mit 
Ammoniak  hinweggenommen  und  dann  die  ammoniakalische  Losung 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht.  Eine  Probe  der  so  her- 
gestellten Lösung  wurde  imn  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  und 
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Phosphoi-s,  eine  zweite  zur  Bestimmung  des  Schwefels  verwendet. 
Zur  Quecksilber-  und  Phospliorbestimmung  wurde  durch  die  erste 
Probe  Schwefelwassei-stoflf  geleitet,  das  hierdurch  gefällte  Schwefel- 
quecksilber auf  ein  bei  100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filtrum 
gebracht  und  aus  dem  so  erhaltenen  Quecksilbersulfid  die  Menge 
des  im  Sulfophosphat  enthaltenen  Quecksilbers  festgestellt.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Schwefelquecksilber  wurde  darauf  mit  Ammoniak  und 
Magnesiamischung  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  gefällt,  diese 
filtriert  und  getrocknet,  dann  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat 
umgewandelt  und  aus  dessen  Gewicht  der  Phosphorgehalt  des 
Präparates  berechnet.  Zur  Schwefelbestimmuug  wurde  die  zweite 
Probe  der  Lösung  mit  heifser  C'hlorbaryumlösung  versetzt,  der  hier- 
durch entstandene  schwefelsaure  Bar}t  auf  ein  Filtrum  gebracht, 
getrocknet  und  gewogen  und  aus  der  Menge  desselben  der  Schwefel- 
gehalt des  Merkurisulfophosphats  festgestellt. 

Resultate  der  Analyse:  In  folgender  Tabelle  sind  die  bei 
der  Analyse  erhaltenen  Resultate  zusammengestellt: 


J  g  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse : 


I 


II 


Gefundene 
prozentischc  Zusammen- 
setzung der  Substanz: 


I 


0.7625  g  HgS 


0.7663  g  HgS 


O.2280  g  Mg,PjO,;0.2226  g  Mg,P,0, 


2.0210  g  BaSO,     2.01 10  g  BaSO^ 


65.73  Vo  Hg 


6.37  7o  r 


'21J\iVo  S 


II 


65.07  7o  Hg 


6.22 


99.897« 


27.65  7o  S 

99.84  7o 


Nach  der  Foi-mel 
Hg,P,S,  berech- 
nete prozentische 
Zusammensetzung 
der  Substanz: 

65.35^0  Hg 


6.75  7o  P 
L>7.897o  S 

99.997) 


21.   Über  das  normale  AntimonsnlfophoBphat,  SbPS«. 

Das  Antimonsulfophosphat  war  das  erste  normale  Sulfophosphat, 
welches  mir  darzustellen  gelang.  Dieser  Erfolg  ermutigte  mich,  die 
Darstellung  auch  anderer  Sulfophosphate  zu  versuchen.  Ich  habe  die 
Gewinnung,  die  Eigenschaften  und  die  Art  der  Analyse  dieses  Körpers 
bereits  1891  in  den  Beriditen  der  deutscheu  chemischen  GcseÜschatt 
beschrieben*  und  gebe  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen  einen 
Auszug  der  damaligen  Arbeit. 


»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.,  24,  3h86  ff. 


Ich  gewann  das  Antinionsulfophosphat  in  doppelter  Weise,  einmal 
durch  Einwkung  von  Antimontrichlorid  auf  Phosphorpentasulfid  nach 
der  Gleichung: 

228.11      221.82      280.88      169.05 

SbCl,  +  PjSs   =  SbPS,  +  PSCI3 

81.21g      78.97g       lOOg        60,18g, 

das  andere  Mal  aus  Antimontrisulfid  und  Phosphoi-pentasulfid  nacl^--^ 
der  Gleichung: 

339.94      221.82        561.76 
SbjS,  +   PjSft  =  2SbPS4 
60.51g      39.49g         100g 

Bei  der  Darstellung  des  Antimonsulfophosphats  nach  der  ers 
Methode  nahm  ich  zur  Gewinnung  von  ungefähr  50  g  des  fertig- 
Präparates  80  g  Antimontrichlorid  und  40  g  Phosphorpentasulfid,  v 


Antimontrichlorid  also  etwa  doppelt  so  viel,  als  die  nach  der  erstes-   ~n 
Gleichung  berechnete  Menge  beträgt  —  bei  der  Bereitung  der  übrig^^^ii 
Sulfophosphate  war  stets  das  Phosphorpentasulfid  im  ÜberschmjL-Äs 
verwendet  worden  —  und  erhitzte  das  in  eine  Glasretorte  geschütt^^  « 
Gemisch  in  der  früher  näher  beschriebenen  Weise.  Hierbei  destillierÄ:-  ^ 
Thiophosphoiylchlorid   und   das   übei'schüssig   verwendete   AntimoKa- 
trichloiid  ab,    und    es  blieb  zunächst   eine  hell  gefärbte  Masse     l^» 
der  Retorte  zurück,  welche   bei   höherer  Hitze   zu   einer   braune» 
Flüssigkeit    zusammenschmolz,     die    beim    Abkühlen    krystalliniscrli 
erstante.     Diese  Masse  war  das  Antimonsulfophosphat.     Setzte   icl 
nach    dem    Einschmelzen   des   Antimonsulfophosphats   das   Erhitzen 
längere  Zeit  fort,  so  trat  eine  Zersetzung  des  Präparates  ein,  und  ^"^ 
destillieite  zum  Teil  Phosphorpentasulfid  ab,  während  in  der  Betört:  ^ 
ein  Produkt  zurückblieb,  welches  bei  der  Abkühlung  zu  einer  rubiwM- 
roten,  amoiphen  Masse  erstarrte. 

Bei  der  Bereitung  des  Antimonsulfophosphats  aus  AntimontrisalS  * 
und  Phosphorpentasulfid  nahm  ich  zur  Gewinnung  von  50  gd^^* 
Präparates  30.26  g  gepulvertes  Schwefelantimon,  sogenanntes  Ant"-^^" 
monium  crudum,  und  39.49  g  gleichfalls  gepulveiles  Phosphorpenüu— *" 
Sulfid,  also  von  letzterem  doppelt  so  viel,  als  die  nach  obiger  GleichoB^^ 
berechnete  Menge  beträgt,  mischte  die  beiden  Substanzen  in  dae^^ 
Glasretorte  und  erwärmte  letztere  in  der  früher  genau  beschriebenöi^^ 
Weise.  Sobald  das  überschüssig  verwendete  Phosphorpentisolfil 
abdestilliert  war  und  sich  im  Halse  und  an  den  oberen  Teilen  der 
Retorte  abgesetzt  hatte,  unterbrach  ich  das  Erhitzen.     Der  in  der 
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^ttx)rte  zurückgebliebene  Rückstand  bildete  das  reine  normale  Anti- 
salfophosphat. 

Eigenschaften:  Das  Antimonsulf ophospliat  ist  ein  fester  Körper, 
<her  aus  radial  angeordneten,  oft  zentimeterlangen  Fasern  besteht, 
schwefelgelb  gefärbt  sind  und  starken  Seidenglanz  besitzen.  Er 
let  beim  Zerreiben  eine  strohartig  aussehende,  vei-filzte  Masse, 
etwas  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  unlöslich  im  Wasser, 
ohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Salzsäure,  verdünnter  Schwefel- 
a.\:a.:K:e,  Benzol  und  Eisessig  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  starker 
>a.l.  x^etersäure,  mit  Königswasser  und  konzentrierter  Schwefelsäurej 
'^^"»80  mit  Kali-  und  Natronlauge,  sowie  mit  Ammoniak  zersetzt. 
is       verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  falder  Flamme. 

Gang  der  Analyse:  Das  Antimonsulf  ophospliat  wurde  in  der 

Wenige  analysiert,  dafs  in  einer  Pi*obe  das  Antimon  imd  der  Schwefel, 

^^       «ner   zweiten  der  Phosphor   bestimmt  wurde.     Für   die    ei-sten 

ß^sstimmungen  wurde   die   fein   zerriebene  Substanz   mit  Wasser  hi 

^^J^      EBLENMEYERSches  Kölbcheu  gespült,  zu  derselben  etwas  Wein- 

^^^7«  gesetzt,  darauf  Salpetersäure  und  Brom  hinzugefügt  und  dann 

^^     Kölbchen  12  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.    Nach  dieser 

^^^it.  wurde  das  Kölbchen  erwärmt,  wobei  völlige  Lösung  der  Substanz 

^mt^rat.     Die  Lösung  wurde  darauf  vorsichtig  bis  zur  Trocknis  ab- 

g^cla.mpft,  die  trockene  Masse  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure 

nieder  in  Lösung   gebracht   und   aus    dieser   mit  Clilorbaryum  die 

Schwefelsäure  abgeschieden.     Aus  dem  erhaltenen  Baryunisulfat  ergab 

^icli    der  Schwefelgehalt   des  Präparates.     Darauf  wurde    das   über- 

^cliiissig  verwendete  Chlorbaryum  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefel- 

^Ure  entfernt,  dann  das  Antimon  mit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff 

^fö.llt    und   schliefslich    im   Kohlensäurestrom   als    Antimontrisulfid 

^^timmt.    Aus  dem  Gewichte  desselben  wurde  der  Antimongehalt  des 

^timonsulfophosphats    ennittelt.     Zur   Feststellung   des   Phosphor- 

■l^a^ltes  wurde  eine  zweite  Probe,  ohne  Zusatz  von  W^einsäure,  nur 

^^r  Verwendung  von  Salpetersäure  und  Brom,  zersetzt,  um  später  die 

^^Ung  von  basisch  weinsaurer  Magnesia  zu  verhindeni,  darauf  durch 

•  Flüssigkeit,  welche  Antimonoxyd  resp.  Antimonsäure  ausgeschieden 

hielt,    Schwefelwasserstoff  geleitet,    das   so    erhaltene    Schwefel- 

^inon  abfiltriert,  aus  dem   Filtrate   der  Schwefelwasserstoff'  durch 

dampfen  entfernt,  dann  die  Phosphorsäure  als  Anunoniummagnesium- 

Bphat  gefällt  und  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt.     Aus  dem 

'^icht   des   letzteren    wurde    der   Phosphoigehalt    des    Präparats 

lehnet. 
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Resultate  der  Analyse:  Für  jede  Analyse  wurde  stets  ge 

1  g  Substanz  verwendet.    Bei  der  Untersuchung  zweier  aus  An 

montrichlorid  und  Phosphoi-pentasulfid  dargestellten  Präparate  wurd 

gefunden: 

I.  0.5869  g  Sb^Sg,  0.4061  g  Mg^P^O^,  3.3427  g  BaSO^  un 

IL  0.6094  g  ShjSj,,  0.3889  g  Mg^P^O^,  3.2909  g  BaSO^. 

Die  Analysen  zweier  aus  Antiinontrisulfid   und  Phosphorpe^:^^, 

^^nlfid  gewonnenen  Produkte  lieferten: 

IIL  0.5955  g  SbgSj,  0,3814  g  Mg,Ps,0„  3.3760  g  BaSO^  uud 

IV.  0.6113  g  SbgSj,  0.4011  g  Mg^^PjO^,  3.3178  g  BaSO^. 
Hieraus  berechnen  sich  die   in  folgender  Tabelle  übersichtficli 

zusammengestellten  Resultate : 


n 


n 


Gefundene  prozentische  Zusammensetzung 


zweier  aus  SbCI,  und  PjS^ 
dargestellten  Präparate 

I      i      II 


zweier  aus  Sb^S,  und  PjSj 
dargestellten  Präparate 


I 


11 


Nach  der  Fona:^«^ 

SbPS^  berede  ^ 

ncte  proientisc^  ^^ 

ZnsanuneDsetxD — ^^ 

der  Sabstanx    '^ 


42.12%  Sb 


11.35«/o  P 


45.967o  S 


43.73V«  Sb 


10.877o  P 


45.25Vo  S 


42.737o  Sb 


10.66^0  P 


46.32^0  S 


99.43% 


99.857o 


99.71% 


43.87%  Sb 


11.21%  P 


45.62^/o  S 


iSM% 


11.02«/« 


45.54V« 


100.707o 


100.00»/o 


22.  Über  das  normale  Arsensnlfophosphat,  AsPB«. 

Darstellung:  Der  Umstand,  dafs  das  Arsentrichlorid  se  -*^"^ 
flüchtig  ist,  legte  den  Gedanken  nahe,  zur  Darstellung  des  normal^^  ^^ 
Arsensulfophosi)hats  nicht  das  Arsentrichlorid,  sondern  das  Arsr-^^°' 
trisulfid  zu  verwenden.  Dieses  bereitete  ich  mir  durch  Einleit»— ^'^ 
von  SchwefehvasserstoflF  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  v»-  ^^^ 
arsenigsaurem  Natron.  Bei  Gewinnung  des  Präparates  ging  ich  t^  ^^^ 
der  Gleichung: 

245.74  221.82  467.5ß 

ASjSj      -1-      PjSj     =     2ASPS4 

52.56g  47.44g  lOOg 

aus  und  mischte  zur  Herstellung  von  50  g  Arsensulfophosphat  äS-XF    f 
völlig  trockenes  Arsentrisulfid  mit  doppelt  so  viel  Phosphorpentasulft^ 
als  der  Berechnung  nach  nötig  war,  d.  i.  mit  47.44  g,  und  erhitr^ 
das  Gemisch  in  einer  Glasretorte.     Es  schmolz  darin  sehr  bald  tt 
einer  braun  gefärbten  Flüssigkeit  zusammen.     Darauf  verflfichtigtt 


h 
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das  überschüssig  angewendete  Phosphorpentasulfid,  gleichzeitig 
aber  auch  ein  Teil  des  entstandenen  Arsensulfophosphats  mit 
.  Als  ich  annehmen  konnte,  daTs  das  übei*schüssig  zugesetzte 
iphoi*pentasulfid  vollständig  abdestilliert  war,  hörte  ich  mit  dem 
tzen  auf  imd  liefs  die  Betorte  erkalten.  Der  Inhalt  derselben 
irrte  sehr  bald  zu  einer  gelbgrün  gefärbten,  amorphen  Masse 
muscheligem  Bruch.  Als  ich  dieselbe  in  einem  Porzellantiegel 
shmolz  und  dann  in  einem  vorher  hock  erhitzten  Sandbade  sehr 
sam  abkühlen  lielk,  erliielt  ich  sie  ui  krystallinischer  Form» 
wac  (kff  reine  normale  Arsensulfophosphat. 
Eigenschaften:  Das  normale  Ai-sensulfophosphat  besitzt  eine 
alfaserige  Textur  und  eine  gelbgrüne  Farbe.  Es  schmilzt  sehr 
it  und  läfst  sich  überdestillieren,  wobei  es  zu  einer  durchsichtigen, 
isteingelb  gefärbten  Masse  erstarrt.  Es  giebt  beim  Zeneiben 
gelbes  Pulver  und  verbrennt  unter  Entwickelung  eines  weifsen 
ches  mit  fahler  Flamme.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol, 
;r,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Salzsäure,  wird  aber 
;h  erwärmte  Salpetersäure  und  Königswasser,  ebenso  durch  ein 
dsch  von  Salpetersäure  und  Brom,  desgleichen  von  Ammonium- 
oxyd  und  Kalilauge  gelöst,  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vefelwasserstoflF  und  giebt,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
Imit,  Schwefligsäureanhydrid. 

Gang  der  Analyse:    Zum  Zweck   der  Analyse   wurde   die 

gepulverte  Substanz  in  ein  ERLENMEYERSclies  Kölbchen  gespült 

mit  Salpetersäure  und  Brom  übergössen.    Hierbei  ging  sie  leicht 

lösung.    Darauf  wurde  das  überschüssig  angewendete  Brom  durch 

tzen  vertrieben,  dann  die  Flüssigkeit  zur  Trocknis  abgedampft 

die   trockene   Masse  wieder  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure 

-ösung  gebracht.    Eine  I^obe  der  so  hergestellten  Lösung  wurde 

Ai*sen-   und    Phosphorbestimmung,   eine   zweite   zur   Schwefel- 

immung  benutzt.    Zur  Arsen-  und  Phosphorbestimmung  wurde 

h  die  Flüssigkeit  zunächst  Schwefligsäureanhydrid  geleitet,  um 

in  Lösung  befindliche  Arsensäure   zu  arseniger    Säure   zu  re- 

eren ;  dann  wurde  die  Flüssigkeit  bis  zur  völligen  Verflüchtigung 

überschüssig   verwendeten   schwefligen   Säure   erhitzt.     Darauf 

B    ich    aus    derselben    mit    Schwefelwasserstoff   Schwefelarsen. 

les   wurde   abfiltriert,    vom   Filtinim   in  ein  Becherglas  gespült, 

Salpetersäure  und  Brom  oxydiert,   darauf  die   Flüssigkeit   mit 

noniak  übersättigt  und  mit  Hilfe  von  Magnesiamischung  arsensaure 

tnoniakmagnesia    gefallt.      Diese    führte    ich    in    pyroarsensaure 
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Magnesia  über  und  berechnete  aus  deren  Menge   den  ArsengehaU^^ 
des    Sulfopliosphats.      Das   Filtrat   vom    Schwefelarsen    wurde    nv^. 
Ammoniak   übersättigt,    mit   Magnesiamischung   versetzt,    hiei-dur^. 
phosphorsaure  Ammoniakmaguesia  gefällt,  diese  filtriert,   getrockc\^^ 
und   geglüht  und  aus  dem  so  gewonnenen  Magnesiumpyix)phosp>|^^ 
der   Phosphorgehalt   der   untersuchten   Verbindung   ermittelt.      ^^^ 
Schwefelbestimmung    wurde    die    zweite   Probe  der  nach  der   oben 
angegebenen  Methode  angefertigten  Lösung  mit  Chlorbaryum  versefzf, 
das  erhaltene  Baiyumsulfat  abfiltriert,  getrocknet  und   gewogen  ünii 
aus  dessen  Gewicht  der  Schwefelgehalt  des  Präpamtes  bestimmt. 

Resultate  der  Analyse:  Folgende  Tabelle  zeigt  eine  öbt^^ 
sichtliche  Zusammenstellung  der  bei  der  Analyse  erhaltenen  Eesultat^  e- 


1  p  Substanz  lieferte  bei  der 


Aualvse: 


Gefundene 

prozentische  Zusamnieu- 

Setzung  der  Substanz: 


II 


I 


II 


Nach  der  For«-    "^^^ 

AsPS^  berecl^»»' 

nete  prozentisr^      ^^ 

Zusammensetzu —     °? 

der  Substanz 


0.6726n:Mg,As,O,0.G715pMgjAs,OJ  32.67Vo  As   '  32.51%  As 


0.4587  g  Mg.P.O, 


0.4555  g  Mg^PjO, 


12.827o  P 


4.0310g  HaSO^      4.0153  gBaSO^     55.43%  S 


12.73Vo  P 


32.04^  rt  As 


13.24«  0  r 


55.21%  S 


54.72^/0  S 


100.82% 


1100.45«  0 


100.00% 


Zusammenfassung  der  erhaltenen  Kesultate. 

Die    Eesultate    der   vorliegenden   Arbeit   lassen    sich   kurz 
foli^ende  Sätze  zusammenfassen: 


in 


Es  gelang  mir  nicht,  die  normalen  Sulfophosphate  des  Natriuit^-^'^^ 


[fld 


Ammoniums,   Baryums,   Strontiums   und  Calciums  herzustellen, 

es   konnte  nur  ein  mit  Phosphorpentasulfid  vemnreinigtes  Kaliuz— -^' 

sulfophosphat  erhalten  werden. 

Als  wohl  charakterisierte  Verbindungen  gewann  ich  das  norma^^^*^ 
Mangan-,  Zink-,  Ferro-,  Nickel-,  Cadraium-,  Blei-,  Tballo-,  Stann»  ^> 
Wisnmt-,  Cupro-,  Silber-,  Merkuri-,  Antimon- und  Arsensulfophospta--^ 

Das  normale  Zink-,   Nickel-,  Blei-,  Stanno-,  Wismut-,  Cupnt^' 
und  Silbersulfophosphat  stellte  ich  durch  Einwirkung  des  betreffeDd^ 
Chlorids   auf  Phosphorpentasulfid  her,  wobei  Thiophosphorylchlois'  — .. 
als  Nebenprodukt  erhalten  wurde;  das  Mangan-,  Ferro-,  Cadmiun-.  1^  i* 
Thallo-,  Merkuri   und  Arseusulfophosphat  hingegen  gewann  ich  a  Bv 
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Bn  durch  Einwirkung  des  betreffenden  Sulfids  auf  Phospliori>enta- 
id.  Das  Antiiuonsulfophospliat  konnte  ebenso  leicht  aus  dem 
imontrichloiid,  wie  aus  dem  Antimontiisulfid  dargestellt  werden. 
den  Versuchen,  das  normale  Fem-,  Stanni-  Cupri-  und  Merkuro- 
ophosphat  zu  erhalten,  zeigte  sich,  dafs  bei  der  Einwirkung  des 
sphorpentasulfids  auf  wasserfreies  Eisenchlorid  resp.  auf  Stannisulfid, 
irichlorid  oder  Cuprisulfid  und  auf  Merkurochlorid,  Eisendisulfid 
iwefelkies),  Stanno-,  Cupro-  und  Merkurisulfophosphat  entstanden. 

Das  Metallchlorid  resp.  Metallsulfid  wurde  durch  das  Phosphor- 
tasulfid  nur  dann  vollkommen  in  das  betreffende  Sulfophosphat 
rgeföhrt,  wenn  von  letzterem  eine  gröfsere  Menge  vorhanden 
\  als  die  Theorie  verlangt.    Trotz  dieses  Überschusses  enthielten 

Mangan-,  Zink-,  Fen*o-  und  Cadmiumsulfophosphat  zunächst 
b  Metallsulfid,  das  Nickelsulfophosphat  Nickelchlorid.  Sie  liefsen 
I  hiervon  durch  Behandeln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  befreien 

so  rein  darstellen. 

Die  Einwirkung  des  Plios[)hor{)entasulfids  auf  die  Metallchloride 
».  Metallsulfide  und  die  Bildung  der  Sulfophosphate  schien  um 
leichter  zu  erfolgen,  je  negativer  das  Metall  wai',  welches  dem 
ophosphat  zu  Grunde  lag. 

Von  den  dargestellten  normalen  Sulfophosphaten  erwiesen  sich 

Mangan-,  Zink-,  Feno-,  Nickel-,  Cadmium-  und  Cuprosulfo- 
äphat  als  kiystallinische  Pulver,  das  mit  Phosphorpentasulfid 
inreinigte  Kaliumsulfophosphat,  das  Blei-,  Thallo-,  Stanno-,  Wismut-, 
er-,  Merkuri-,  Antimon-  und  Arsensulfophosphat  aber  als  schmelz- 
i,  krj'stallinisch  erstarrende  Kön)er. 

Das  Mangansalz  war  grün,  das  Zink-  und  Cadmiumsalz  weifs, 
Ferro-,  Nickel-,  Blei-,  Stanno-  und  Wismutverbindung  mehr  oder 
iger  schwarz  gefärbt,  während  das  mit  Phosphoi'pentasulfid  ver- 
einigte Kaliumsulfophosphat,  sowie  das  Thallo-,  Cupro-,  Silber-, 
imon-  und  Arsensulfophosphat  gelb  und  das  Merkurisulfophosphat 
aussahen.    Im  zerriebenen  Zustande  zeigte  das  Bleisulfophosphat 

gelbgrüne,  das  Stannosulfopliosphat  eine  gelbe  und  das  Wisnmtsalz 

rotbraune  Farbe. 

Das  Merkurisulfophosphat  erwies  sich  als  stark  lichtempfindlich. 

Alle  Sulfophosphate  färbten  die  nicht  leuchtende  Flamme  eines 
i^SENSchen  Brenners  mehr  oder  weniger  fahlweifs  und  entwickelten, 

Luftzutritt  erhitzt,  Schwefligsäureanhydrid.  Sie  hinterliefsen 
rbei  ein  verschieden  gefärbtes  Pulver  oder  schmolzen  zu  ver- 
üeden  aussehenden  Substanzen  zusammen. 

Z.  «Borg.  Chem.  IV.  15 
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Bei  Luftabschlufs    erhitzt,    liefs    sich  das  Merkuri-  und  Ars^ 
sulfophosphat   unzersetzt   destillieren,    das   Blei-,    Thallo-,    Stani^^ 
Wismut-,  Silber-  und  Antimbnsulfophosphat  leicht  umschmelzen,  ol|^ 
hierbei  eine  wesentliche  Zersetzung  zu  erleiden,  während  das  Mangaa-, 
Zink-,  Ferro-,  Nickel-,  Cadmium-  und  Cuprosulfophosphat,  also  die 
pulverförraig  auftretenden  Körper,  in  die  betreffenden  MetallsuJfide 
und  Phosphorpentasulfid  zerlegt  wurden.     Diese  Zerlegung  erfolgte 
am   leichtesten    beim    Zinksulfophosphat,    weshalb    die   Herstellung 
desselben  mit  gewissen  Schwierigkeiten  verknüpft  war.    Das  Nickel- 
sulfophosphat   lieferte   bei   der   Zersetzung  Schwefelnickel  in  Form 
stark  metallisch  glänzender,  messmggelb  gefärbter  Eryställchen. 

Alle   dargestellten   Sulfophosphate   waren  unlöslich  im  Wasser, 
Alkohol,   Äther,    Benzol,    Schwefelkohlenstofif  und   Eisessig,  wurden 
nur   zum  Teil   von   Salzsäure  und   verdünnter  Schwefelsäui-e  unter 
Schwefelwasserstoflfentwickelung  angegriffen,  liefsen  sich  durch  Kochen 
mit  starker  Salpetersäure,   sowie  mit  Königswasser,  am  sclmellsten 
durch  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Brom  zersetzen,  reduzierten 
konzentrierte  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  zu  Schwefligsäureanhydn^ 
und  wmden  von   Kalilauge   imd  Ammoniumhydroxyd   zum   gi-ofstci^ 
Teil  nicht  verändert.  Eine  Ausnahme  hiervon  bildete  das  mit  Phosphot- 
pentasulfid  vemnreinigte  normale  Kaliumsulfophosphat,  welches  seh 
durch  Wasser  unter  Schwefelwasserstofifentwickelung  zersetzt  wu 

Die  Sulfophosphate  wurden  zum  Zwecke  der  Analyse  am  best^- 
durch  ein  Gemisch  von  Salpetersäui'e  und  Brom  in  Lösung  geh 
oder  durch  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat  und  Natriumnitrat 
geschlossen. 

Cheniiaches  Laboratorium  der  Kmiigliclien  OberreaischuU  zu  Breslau, 

Ostern  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  April  1893. 


nige  Reaktionen  mit  Ammoniak  bei  niedrigen  Temperaturen.^ 

Von 

Odix  T.  Christexsen. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Darstellung  der  mit  dem  roten 
i  dem  gelben  Blutlaugensalz  analogen  Clirom-  und  Manganverbin- 
ngen*  habe  ich  gewisse  Analogien  zwischen  der  Farbe  verschiedener 
ippelcyanide  und  Metallammoniakverbindungen  und  zwischen  der 
rbe  einiger  Doppelchloride  und  Doppelfluoride  von  Chrom  und 
uigan  erwähnt,  indem  ich  diese  Analogien  als  Zeichen  einer  analogen 
mstitution  der  erwähnten  Verbindungen^  auffafste.  Später  habe 
i  in  einer  Abhandlung  über  die  Mangan! doppelfluoride  verschiedene 
mit  analoge  Doppelchloride  und  Doppelfluoride  zusammengestellt  / 
s  dieser  Zusanmienstellung  geht  hervor,  dafs  in  vielen  solchen 
ppelsalzen  1  Mol.  Wasser  dieselbe  Rolle  wie  1  Mol.  Halogenmetall 
elt,  wie  es  z.  B.  aus  den  Formeln  3KF.CrF3und2KF.CrF3-f  H,0 
1  einer  ganzen  Reihe  analoger  Salze,  in  welchen  1  Mol.  KF  durch 
Mol.  Wasser  vertreten  wird,  hervorgeht:  in  derselben  Abhandlung 
wieder  die  Möglichkeit  einer  Analogie  zwischen  der  Konstitution 
!:her  Doppelsalze,  Doppelcyanide  und  Metallammoniakverbindungen 
tihrt  worden.  Die  Frage  nach  einer  solchen  Analogie  war  Veran- 
^ung,  dafs  ich  später  die  von  Morland  und  Reinecke  beschriebenen 
odanchromammoniakverbindungen  untersuchte  ;^  das  Resultat  dieser 
Versuchungen  war  u.  a.,  dafs  die  Salze  der  Rhodanwasserstoffsäure 
rlen  erwähnten  Chromammoniakverbindungen  dieselbe  Rolle  wie  das 

V 

iikal  —  NHj  —  in  den  Metallammoniakverbindungen  spielte,  eine 
^icht,  welche  durch  die  fast  gleichzeitigen  Untersuchungen  von 
N^OHDENSKiöLD*  bestätigt  wurde,  und  die  zu  dem  Schlufs  berechtigen 

*  In  der  Sitztmg  der  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  zn  Kopenhagen 
13.  Januar  1898  mitgeteilt. 

«  Joum.  pr.  Chem,  N.  F.  81,  172.    1885. 
'  Vergl.  Blombtrand,  Chemie  d.  Jetztzeit. 

♦  Journ.  pr.  Chem.  N.  F.  86,  172.    1887. 

*  Joum.  pr.  Chem.  N.  F.  45,  213  u.  356.     1892. 

•  Diese  Zeitschr.  1,  126.    1892. 

15* 
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müfste,    dafs    dasselbe    auch   für  den  einen  salzailigen  Bestandteil 
anderer  Doppelsalze  bisweilen  der  Fall  sein  konnte. 

Erinnert  man  sich  zugleich  daran,  dafsHgOindenRoseosalzenalsein 
mit  NH3  analoges  Radikal  auftritt,  wie  es  von  Jörgensen  zuerst 
gezeigt  worden  ist,  dann  müfste  es  wünschenswert  sein,  experimentell 
zu  beweisen,  dafs  gewisse  Formen  von  Kry stall wasser  und  gewisse 
salzartige  Bestandteile  verschiedener  Doppelsalze  in  ähnlicher  Weise 
in  den  Salzen,  wie  das  Radikal  NH3  in  den  Metallammoniakverbin- 
dungen  gebunden  werden.  Da  die  Konstitution  der  letztgenannten  Ver- 
bindungen jetzt  genauer  untersucht  ist,  konnte  man  daduich 
einen  Beweis  für  die  Konstitution  der  Doppelsalze  und  der  kirstall- 
wasserhaltigen  Salze  erhalten. 

Während  unsere  allgemeinen  chemischen  Reaktionen  in  der  Regel 
bei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  ausgeführt  und  durch 
Wärmezufuhr  begünstigt  werden,  ist  es  ja  eine  Thatsache,  dafs  die 
Salze  in  der  Regel  um  so  mehr  Krystallwasser  aufnehmen,  je  niediiger 
die  Temperatur   ist,    bei   welcher   sie   auskrystallisieren,    und  dafe 
einzelne  Salze,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserfrei  kr}stalö' 
sieren,  bei  niedrigen  Temperaturen  Krjstallwasser  aufnehmen  könnet^ *^ 
diese  Reaktion  geht  demnach  am  leichtesten  bei  niedriger  Teraperatt^* 
vor.     Wenn   es  jetzt   die  Aufgabe  ist,   eine  Analogie  zwischen  d^^ 
Aufnahme   von    Kiystallwasser   und   der   Aufnahme   von  AmmoBi^^ 
unter  Bildung  von  Metallammoniakverbindungen  nachzuweisen,  h^ 
es  daher  sein  Interesse,    das  Verhalten  der  Metallsalze    g^enülh^ 
Ammoniak  bei  niedrigen  Temperaturen  zu  untersuchen. 

Solche  Versuche  habe  ich  angefangen,  und  ich  werde  hier  ku  - 
über  einige  der  schon  gewonnenen  Resultate  vorläufig  berichte — 
welche  von  besonderem  Interesse  sind. 

Dem  Ziele  der  Versuche  wegen  habe  ich  es  richtig  gefund 
mit  Ammoniak   in  derselben  Zustandsform   zu  arbeiten,  wie  die, 
welcher  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempemtur  wirkt;  demnach  hal 
ich  tropfbai-flüssiges  Ammoniak  angewendet  und  ohne  Gegenwart  v 
Wasser  gearbeitet.     Die  Versuchstemperatur  war  40—75®,  und 
angewandten  Salze  waren  wasserfrei. 

Das  Ammoniak  wurde  aus  konzentriertem  Ammoniakwasser  u 
Kalihydrat  entwickelt,    durch   gebrannten   Kalk   getrocknet  und    i^ 
einem  durch  feste  Kohlensäure  und  Äther  abgekühlten  U-Rohr  ver- 
dichtet.    Die   Arbeit  mit  dem  flüssigen  Ammoniak  ist  nicht  listij^ 
wenn  man  bei  den  Versuchen   sich  nur  des  niedrigen  Siedepunkte^ 
und  geringen  spezifischen  Gewichtes  des  Ammoniaks  erinnert    SoB 
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lie  Einwirkung  des  Aninioniaks  bei  Tempei^atureu  in  der  Nähe  eines 
Gfefirierpunktes  untersucht  werden,  so  stellt  man  am  besten  das  Glas» 
sk  welchem  die  Reaktion  sich  vollziehen  soll,  auf  eine  komprimierte 
kbeibe  von  fester  Kohlensäure,  bringt  das  Salz  hinein  und  fügt  nach 
einiger  Zeit  das  flüssige,  durch  feste  Kohlensäure  abgekühlte  Ammoniak 
linzu.  Soll  dann,  um  die  Reaktion  zu  fördern,  Wärme  zugeführt 
werden,  so  wird  das  Glas  frei  in  die  Luft  gehalten  oder  auf  den 
risch  gestellt;  nach  kurzer  Zeit  gerät  dann  das  Ammoniak  ins 
Sieden;  selbstverständlich  kann  man  auch  durch  die  Hand  Wärme 
zuführen. 

Die  ersten  Versuche,  die  ich  ausgeführt  habe,  wurden  mit 
wasserfreiem,  violettem  Chromchlorid,  wasserfreiem  Eisenchlorid  und 
Kaliumchromchlorid  angestellt;  ich  beabsichtigte  in  erster  Linie,  zu 
untersuchen,  ob  es  möglich  wäre,  das  unlösliche  wasserfreie,  violette 
Chromchlorid  zur  diiekten  Vereinigung  mit  tropfbarflüssigem  Ammoniak 
zu  bringen,  in  ähnlicher  Weise  wie  Eisenchlorid  sich  direkt  mit 
►Vasser  zu  FeClj.BHjjO  verbindet,  wobei  demnach  die  Verbindung 
■rClj .  6NH3,  d.  h.  Luteochromchlorid  entstehen  konnte.  Das  violette 
h.xomchlorid  ist  ganz  gewifs  gegenüber  sonst  sehr  kräftig  wirkenden 
s^entien,  wie  konzentrierte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Natron, 
jnoniakwasser,  sehr  widerstandsfähig;  geht  man  aber  von  den  oben 
ahnten  Betrachtungen  aus,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
^  Ghromchlorid  sich  mit  dem  tropfbar  flüssigen  Ammoniak  in  ahn- 
h*.  er  Weise  direkt  verbinden  konnte,  wie  andere  Metallchloride  sich 
^^kt  mit  Wasser  verbinden.  Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dafs 
in  der  That  der  Fall  ist. 


K-  .  Einwirkung  von  tropfbar  flüssigem  Ammoniak  auf 
i^    ^lettes  Chromchlorid;  direkte  Bildung  von  Chloropur- 
pureochromchlorid  und  von  Luteochromchlorid. 

Bringt  man  violettes  Chromchlorid,  welches  zuvor  durch  Aus- 
^^ihen  mit  heifsem  Wasser  von  Chromchlorür  befreit  und  dann 
100®  getiocknet  war,  in  ein  kleines  Becherglas,  welches 
in  einem  Gemische  von  fester  Kohlensäure  und  Äther  abgekühlt 
L,  und  fügt  hierauf  tropfbar  flüssiges,  auf  ca.  75^  ab^^ekühltes 
^^noniak  liinzu,  so  tritt  keine  Einwirkung  ein,  wenn  die  Tera- 
■^'^tur  nicht  erhöht  wird.  Nimmt  man  dagegen  das  Glas  aus  der 
^"l^tLemischung  heraus  und  führt  Wärme  durch  die  Hand  hinzu,  dann 
^ü,  wenn  die  Temperatur  sich  dem  Siedepunkte  des  Ammoniaks 
päÄ^rt,  eine  plötzliche  Reaktion  eintreten ;  man  hört  ein  zischendes 
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Geräusch,    und  in  demselben  Augenblicke  wird    das    Chromchlori 
grössenteils  in  eine  rote  Masse  verwandelt,   während  überschüssig 
Ammoniak    verdampft.     Ist  ein   grofser  Überschufs   von  Ammoni^^ 
zugegen,  so  bleibt  dieser  unverändert  zurück  und  kann  durch  Zusc^^^ 
von  etwas  Chromclilorid  in  Reaktion  gebracht  werden ;  natürlich  kskt^ 
man  auch  von  Anfang  an  die  Reaktion  in  der  Weise  ausfuhren,  da/s 
man  allmählich  Chromchlorid  zum  flüssigen  'Ammoniak  ohne  vorher- 
gehendes  Abkühlen    hinzufügt,    solange   als  noch  Reaktion   eintritt. 
Nachdem  die  Reaktion  beendigt  ist,  wird  das  Produkt  kuize  ZeiX 
zur  Seite  gestellt,  bis  der  Geruch  von  freiem  Ammoniak  versch wunde »^ 
ist;    hierauf  wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,   wobei  sich  etwai-^ 
mit  gelber  Farbe  löst;  man  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus,  bisd»-^ 
Filtrat  die  Farbe  des  gelösten  Chloropurpureochromchlorids  zeigt  vm^  ^ 
demnach  schwächer  rot  ist.     Das  ungelöste  rote  Produkt  wird  darai-:^^ 
mit  konzentrierter  Salzsäure  gekocht,  wobei  nichts  in  Lösung  geh^Äi ; 
die    Säure    wird   abgegossen,    der   ungelöste   Niederschlag   auf  d^*  ^^ 
Filter  gebracht  und  dann  mit  kaltem  Wasser  zwei-  bis  dreimal  aiu  ^^' 
gewaschen,  wonach  es  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  in  Lösur»-  r? 
gebracht   \rird.     Diese   Lösung   wird  in  kalte,  reine,    konzentrierÄ"  *^ 
Salzsäure  hineinfiltriert;  das  dabei  sich  ausscheidende  rote  kr}'Stalt5' 
nische  Pulver  wird  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Weingeist  an  =^' 
gewaschen  und  zeigt  nach  dem   Trocknen   alle   Eigenschaften  ui^*^ 
Reaktionen  des  Chloropurpureochromchlorids,  Cl.CröNHj.Gl-*' 
dessen  Zusammensetzung  es  auch  entspricht.    Diese  VerbinduK»? 
ist  demnach  hierbei  durch  direkte  Synthese  dargestel    1^ 
worden. 

Das  oben  erwähnte  gelbe  oder  gelbrote  wässerige  Filtrat  lief^?'*'^ 
durch  Zusatz  von  konzentrierter  Salpetersäure  einen  gelben  Xiedc^^' 
i>chlag  von    Luteochromnitrat.     Die   Lösung  enthielt  demna<^^ 
Luteochrom Chlorid,  CröNHjjClj. 

In  den  bisher  von  mir  ausgeführten  Versuchen  war  das  Haupt- 
Produkt  der  Reaktion  inmier  das  Purpureochlorid;  vielleicht  whii  & 
doch  gelingen,  die  Reaktion  in  der  Weise  zu  regulieren,  dafs  mehr 
Luteosalz  gebildet  wird. 

Die  beschriebene  Reaktion  wird  durch   Gegenwart   von  wenig 
Wasser  in  hohem  Grade  gehindert. 

Es  war  von  Interesse,  zu  untersuchen,  bei  welcher  Temperatur 
trockenes,  gasförmiges  Ammoniak  auf  violettes  Chromchlorid  n 
reagieren  beginnt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bemerkt  man  keine 
solche  Einwirkung.    Wird  das  Chlorid  in  einem  Gomisck  von  Kocb* 
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s  und  Schnee  abgekühlt,  indem  man  gleichzeitig  einen  Sti'om  von 
::kenem  Ammoniakgas  überleitet,  so  tritt  sichtbar  beinahe  keine  Ein\^ir- 
lg  ein;  läfst  man  jedoch  das  Ammoniak  einige  Zeit  einwirken,  und 
btman  dann  das  Chlorid  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  schwach 
e  Losung,  die  doch  sehr  wenig  von  einer  Ammoniakverbindung  ent- 
t;  die  Reaktion  liat  demnach  begonnen.  Wendet  man  eine  Temperatur 
1  ca.  30®  an  (2  Teile  kryst.  Chlorcalcium  -f-  3  Teile  Schnee),  so 
tl  die  Einwirkung  stärker,  wenn  auch  langsam  und  nicht  bedeutend : 
n  erhält  dann  einen  roten  wässerigen  Auszug,  welcher  mit 
petersäure  einen  roten  Niederschlag  liefert.  Es  scheint  aus  diesen 
rsuchen  hervorzugehen,  dafs  die  starke  Einwirkung  erst  beim 
<lepunktdes  Ammoniaks  vorsieh  geht,  und  dafs  sie  so  wohl  bei  niedrigen 
:nperaturen(70 — 77^  als  auch  bei  höheren  Temperaturen  (0®)  aufhört. 
Die  Reaktion  findet  demnach  nur  zwischen  relativ  engen 
mperaturgrenzen  statt. 

S.  Einwirkung  von  tropfbar  flüssigem  Ammoniak  auf 

wasserfreies  Eisenchlorid. 

Die  Einwirkung  des  flüssigen  Ammoniaks  auf  wasserfreies  Eiseu- 
iDrid  scheint  Interesse  darzubieten.  Wird  das  erwähnte  Chlorid  in 
am  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther  abgekühlt  und 
LH  mit  tropfbar  flüssigem  Ammoniak  behandelt,  so  tritt  sogleich 
Miktion  ein.  Das  Gemisch  wird  nach  kurzer  Zeit  in  einen  orange- 
>enen  Brei  verwandelt,  dessen  Aussehen  von  dem  des  Eisen- 
i^rids  völlig  abweicht;  augenscheinlich  wird  dabei  eine  Eisen- 
Anoniakverbindung^  gebildet.  Beim  Umrühren  wird  das  Produkt 
:S  trocken  und  bildet  dann  ein  rotgelbes  Pulver,  welches  jedoch  bei 
i^^ender  Temperatur  immer  Ammoniak  entwickelt,  während  es  bei 
^  niedrigen  Temperaturen  beständig  zu  sein  scheint.  Durch 
^ssser  wird  die  Verbindung  sogleich  zersetzt.  Beim  Stehen  an  der 
ft  setzt  sie  sich  allmählich  mit  der  Feuchtigkeit  um  und  bildet 
senoxyd  und  Salmiak.  Fortgesetzte  Untersuchungen  werden  vielleicht 
^I5en,  dafs  es  möglich  ist,  die  Verbindung  in  solcher  Form  und  unter 
•Vchen  Verhältnissen  zu  erhalten,   dafs  sie  analysiert  werden  kann. 

3.  Einwirkung  von  tropfbar  flüssigem  Ammoniak  auf 

Kaliumchromchlorid. 

Das  rote  Kaliumchromchlorid,  SKCl.CrCla,  wird  von  flüssigem 
nmoniak    angegiiffen;    wird  es    in   dem   Annnoniak    auf   ca.   70" 

«  Vergi.  H.  Rose,  Pog<j.  Ann.  24,  302. 
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gebracht,   indem  man  das  Gemisch  umrübil,   und   stellt   man  dann 
dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zm*  Seite,  so  tritt  bald  eine  Ver- 
änderung  ein:    die   rote  Farbe  des  Salzes  verschwindet  allmählich, 
und  eine  dunkle  Flüssigkeit  wird  gebildet,  während  ein  unlöslicher 
Niederschlag  nach  umrühren   zurückbleibt;   wird   die    Lösung   vom 
Niederschlage  getrennt  und  dieser  mit  flüssigem  Ammoniak  aufgerührt. 
so  zeigt  er  sich  zuletzt  wesentlich    aus    Chlorkalium   bestehend. 
Die  dunkle  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  einen  violettroten  Rest, 
der   sich   im  Wasser  mit  roter  Farbe  löst  und  beim  Kochen   mit 
konzentrieiter  Salzsäure  nach  dem  Erkalten  einen  roten  krvstalli- 
nischen  Niederlag  liefert,  welcher  aus  einem  Gemisch  von  Chrom- 
ammoniak Verbindungen,  darunter  Chloropun)ureochromchlorid,  besteht. 
Beim    Kochen    mit   konzentrierter  Salzsäure   werden  einige   der  in 
der    wässerigen    Lösung    anwesenden    Chromammoniakverbindungen 
zersetzt,  indem  die  Lösung  grün  wird. 

Diese  Reaktion,  wobei  das  Chlorkalium  aus  dem  Doppelsalz 
durch  wasserfreies,  flüssiges  Ammoniak  ausgetrieben  wird,  scheint 
mir  auf  die  Richtigkeit  der  oben  ei'wähnten  Ansicht  zu  deuten,  dar> 
der  eine  salzartige  Bestandteil  gewisser  Doppelsalze  eine  ähnliche 
Rolle,  wie  das  Ammoniak  in  den  Metallammoniakverbindungen  und 
wie  einige  Formen  von  Krystallwasser,  spielt.  Aufiallend  ist  es  ja 
auch,  dafs  die  Doppelsalze  des  Chromchlorids  mit  Chlorkalium  un«l 
des  Manganfluorids  mit  Fluorkalium  rücksichtlich  ihrer  Farbe  dem 
Chloropurpureochromchlorid  etwas  ähnlich  sind;  ebenfalls  muf!?  man 
daran  denken,  dafs  Jöhgensen  schon  lauge  vorher  gezeigt  hat,  dafs  die 
bekannte  rote  ammoniakalische  Chromlösung,  welche  zur  Darstellunsr 
von  Chromtetramnunchlorid  dient,  durch  Behandlung  mit  dem  Doppel- 
salz Chromchlorid-Chlorammonium  mit  Ammoniakwasser  leichter  als 
durch  die  entsprechende  Behandlung  eines  gewöhnlichen  Chronu»xyd. 
Salzes  in  Gegenwart  von  Salmiak  erhalten  wird.  Dieses  Verhalten 
deutet  auf  dieselbe  Richtung,  wie  der  oben  beschriebene  Vei-snch. 
Mehrere  Exempel  dieser  Natur  werde  ich  in  einer  späteren  Ab- 
handlung beschreiben. 


Das  tropfbar  flüssige  Annuoniak  bietet  als  Reagens  und  als 
Lösungsmittel  viel  Interesse  dar,  was  ich  durch  mehrere  Versuche 
erfahren  habe;  ich  hege  daher  keinen  Zweifel  daillber,  dafs  es  sich 
auch  in  vielen  anderen  Richtungen  lohnen  wird,  dieses  Reagens  als 
Mittel    anzuwenden,    unsere  Kenntnisse   über   die  Konstitution  der 
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Verbindungen  zu  erweitern  und  zur  leichten  und  sicheren  Darstellung 
vieler  Verbindungen  zu  gelangen.  Vielleicht  wird  es  sich  auch  auf 
dem  Gebiete  der  oi-ganischen  Chemie  sowohl  als  Reagens,  wie  als  Auf- 
lösungsmittel mit  Vorteil  anwenden  lassen. 

Kopenhagen,    Laboratorium    der   hjL    kmdwirthscha/'tUchen    Hodiachuh. 
Januar  ISO 3, 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  29.  April  1893. 


Zur  Trennung  des  Kupfers  von  Wismut. 

Von 
Alex.  Classen. 

Ed.  Smith  und  J.  Saltar  berichten  in  No.  6  dieser  Zeitschrift 
über  Versuche,  welche  dieselben  zur  Trennung  von  Kupfer  und 
Wismut  aus  Salpetersäure  enthaltender  Lösung  angestellt  haben,  und 
benifen  sich  hierbei  auf  Angaben  in  meinem  Lehrbuche  über  Elektro- 
lyse. Ich  möchte  zunächst  konstatieren,  dafs  die  Methode  selbst, 
sowie  die  citierten  Angaben  über  Stromstärke,  Salpetersäure  etc.  zur 
Ausführung  derselben  nicht  von  mir  heiTühren.  Die  bezüglichen 
Mitteilungen  über  die  Trennung  dieser  Metalle  sind  an  den  von 
Smith  und  Saltar  bezeichneten  Stellen  aus  der  zweiten  Auflage 
des  Buches  ohne  weitere  Bemerkung  in  die  dritte  Auflage  über- 
gegangen, jedoch  wird  an  zwei  anderen  Stellen  des  Buches  (S.  80 
und  186)  ausdrücklich  hervorgehoben,  dafs  bei  Gegenwart  von 
Wismut  Anteile  in  den  Kupferniederschlag  übergehen.  S.  186 
wird  gleichzeitig  erwähnt,  wie  das  Wismut  vom  Kupfer  zu  scheiden  ist. 

Dafs  bei  Gegenwart  von  Wismut  das  Kupfer  nicht  rein  ausfallt, 
ist  übrigens  längst  bekannt  und  von  anderer  Seite  wiederholt 
bestätigt  worden.^  Die  Thatsache,  dafs  Wismut  aus  einer  Lösung, 
welche  freie  Salpetersäure  enthält,  elektrolytisch  abgeschieden  werden 
kann,  habe  ich  schon  vor  drei  Jahren  zur  Reindarstellung  von 
Wismut  benutzt^  und  hervorgehoben,  dafs  man  neben  Wismut metall 
auf  der  negativen  Elektrode  einen  Superoxydbeschlag  auf  der  i)o>i- 
tiven  Elektrode  erhält,  welcher  gegen  Schlufs  der  Zersetzung  ver- 
schwindet, was  Smith  und  Saltar  neuerdings  bestätigen.  Die  ge- 
nannten Herren  haben  sich  weiter  mit  Vereuchen  zur  Trennung  des 
Wismuts  von  Blei  aus  der  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösung 
beschäftigt  und  gefunden,  dafs  das  erhaltene  Bleisuperoxyd  auf  der 
positiven  Elektrode  stets  wismuthaltig  ist.    Auch  diese  BeobachtuD^ 


*  Vergleiche  die  V'ersuche  voq  W.  Hampe  und  v,  Klobükow. 
-  Bestimmung    des  Atomgewichts    des  Wismuts.     Ber,  detitsch,  ehem.  fi&, 
28,  938. 


j 
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^urde  schon  von  mir  gelegentlich  der  ßeindarstellung  von  Wismut 
gemacht.  In  der  bezüglichen  Publikation  heifst  es:  Enthält  das 
Wismut  Blei,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  die  ganze  Menge 
desselben  als  Superoxyd  mit  Wismutsuperoxyd  auf  der  positiven 
Elektrode  aus;  auf  der  negativen  Elektrode  erfolgt  keine  Aus- 
scheidung von  Bleimetall  unter  der  Voraussetzung,  dafs  stets  eine 
genügende  Menge  von  Salpetersäure  vorhanden  ist  und  schwache 
Ströme  angewendet  werden. 

Da  Smith  imd  Saltak  weitere  Versuche  über  das  Verhalten 
verschiedener  Metalle  gegen  den  Strom  in  (iegenwart  von  Salpeter- 
säure in  Aussicht  stellen  und  eine  auf  Trennung  von  Quecksilber 
und  Wismut  bezügliche  Mitteilung  bereits  angekündigt  ist,  so 
bemerke  ich  schon  voraus,  dafs  ich  bereits  1886^  nachgewiesen  liabe, 
dafs  diese  Metalle  in  gedachter  Art  nicht  getrennt  werden  können. 
Mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  dafs  die  Vorschläge  zur  Trennung 
des  Wismuts  von  Blei  und  Quecksilber  ohne  kritische  Bemerkung 
meinerseits  in  mein  Lehrbuch  übergegangen  sind,  so  sei  an  dieser 
Stelle  auf  die  oben  erwähnten  Thatsachen  besonders  hingewiesen. 

Aachen^  28.  April  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  April  1893. 


*  Ber.  deutifch,  ehem.  Ges.  19,  323. 


über  die  Einwirkung  der  Haioidsäuren  in  Gasform 

auf  Moiybdänsäure. 

Von 

Edgak  f.  Smith  und  Vickers  Oberholtzer. 

Debkay^  machte  zuerst  auf  die  Tliatsache  aufinerksam,  im^-^ 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  in  Gasform  auf  Moiybdänsäure,  d  i^^ 
bis  150 — 200^  C.  erhitzt  war,  ein  sehr  flüchtiges  krystallinisches  Produl^ 
von  der  Zusammensetzung  M0O3 .  2HC1  entsteht.  Letztere  könnte  aocr  1& 
durch  die  Formel  MoO(OH)sjClj  dargestellt  werden,  so  dafs  dies^?s 
flüchtige  Produkt  als  ein  Molybdänhydroxychlorid  zu  betrachten  w&r^- 

Indem  wir  die  fragliche  Zusanmiensetzung  vorläufig  unberuclC' 
sichtigt  liefsen  und  die  auf  serordentliche  Flüchtigkeit  dieses  Eörpe^"^ 
ins  Auge  fafsten,  erschien  es  uns,  dafs  dieses  Verhalten  zur  TrennuD^ 
der  Molybdänsäure  von  Wolframsäure  verwandt  werden  könne,  d* 
letztere  allem  Anscheine  nach,  mit  gasförmiger  Salzsäure  kein 
flüchtiges  Produkt  bildet. 

Wir  setzten  daher  abgewogene  Mengen  sublimlerter  MolybdäLn- 
säure  der  Einwirkung  gasfönniger  Salzsäure  aus,  und  es  gelang  uxi^« 
die  Molybdänsäure  vollständig  aus  dem  Porzellanschiffchen,  worio 
sie  sich  befand,  auszutreiben.  Bei  Anwendung  desselben  Verfiihretis 
auf,  wie  wii-  annahmen,  reine  Wolframsäure  bemerkten  wir  a^^ 
grofsem  Erstaunen,  dafs  sehr  beträchtliche  Quantitäten  eines  in  jeder 
Beziehung  dem  Molybdänhydroxychlorid  ähnlichen  Sublimats  vod  d^^i 
Schiffchen  ausgetrieben  wurden.  Bei  der  Analyse  dieses  Produkteaf 
ergab  sich,  dafs  es  ein  Molybdänsäurepräparat  war,  —  kurz,  dst^ 
die  verwandte  Wolframsäure  nicht  rein  war. 

Wir  setzten  jedoch  das  Erhitzen  der  Wolframsäure  in  Portione*' 

fort,    bis  sich  kein  Sublimat  mehr   bildete.     Wenn   dann  gewogo^ 

Mengen  Molybdänsäure  mit  der  rückständigen  Wolfiunisäure  verseöl 

wurden,    ergab    sich,   dafs   die   erstere    Säure   vollständig  von  der 

letzteren  getrennt  werden  konnte. 

Sodann  beobachteten  wir  die  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure 

auf  erhitztes,    wasserfreies  molybdänsaures   Natron.     Die  folgenden 

*  (owpt.  rend.  4(5,  1098  iiinl  Ann,  Chan.  u.  Pharm,  108,  250. 
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sultate  zeigen,  dafs  eine  quantitative  Umsetzung  in  Chlornatrium 
i  daher  eine  vollständige  Verflüchtigung  der  Molybdänsäure 
ttfindet. 

Na,MoO^  KaCl  NaCl  ff 

in  Grammen  herechnot  ff'-fA\J 

0.1302  gaben  bei  150-200<>    0.0738 0.0739 

0.1832 0.1038 0.1040 

0.2046 0.1159 0.1162 

0.3845 0.2186 0.2183 

Gerade  waren  wir  im  Begiifif,  diese  Methode  zur  quantitativen 
Innung  von  Molybdänsäure  und  Wolframsäure,  —  solange  dieselben 
Natronsalze  gegenwärtig  sind,  —  zu  verwenden,  als  ein  eiu- 
lenderes  Studium  der  vorliegenden,  auf  diesen  Punkt  bezug- 
I  menden  Veröffentlichungen  ergab,  dafs  E.  P^chard^  die  Bestimmung 
L  Molybdänsäure  und  ihre  Trennung  von  Wolframsäure  auf  dieselbe 
tise  mit  entschiedenem  Erfolge  ausgeführt  hatte.  Unsere  Versuche 
tätigen  die  von  Pächard  angestellten  in  jeder  Hinsicht. 

Wie  schon  bemerkt,  enthielt  die  Wolframsäure,  welche  wii* 
vraudten  und  für  rein  hielten,  Molybdänsäure.  Traube*  hat 
ligewiesen,  dafs  das  Mineral  Scheelit,  natürlich  vorkommender 
ftamsaurer  Kalk,  sowie  käufliche  Wolframsäure,  die  aus  dem 
leral  Wolframit  gewonnen  wurde,  Molybdänsäure  enthalten. 

E.  CoRLEis'  hat  gezeigt,  dafs  letztere  Säure  selbst  in  der 
olframsäure  puriss."  des  Handels  gegenwärtig  ist,  während  Fried- 
3tf*  versichert,  dafs  käufliches  wolframsaures  Natron  stark  mit 
ybdänsaurem  Natron  vei'setzt  ist,  und  dafs  selbst  bei  der  gröfstcn 
gfalt  in  dem  Reinigungsverfahren  das  erhaltene  wolframsaure 
^  stets  Spuren  von  Molybdän  aufweist. 

Unsere  Versuche  ergaben,  dafs  Molybdänsäure  in  dem  reinsten 
Üchbaren  wolframsauren  Natron  sowohl,  als  in  den  Mineralen 
^elit  und  Wolframit  vorhanden  war  und  durch  die  Einwirkung 
formiger  Salzsäure  auf  dieselben  bei  einer  Temperatur  von  nicht 
tiT  als  400®  C.  nachgewiesen  werden  konnte.    Wir  nehmen  daher 

dafs  diese  Methode  sowohl  für  die  Nachweisung  von  Molybdän- 
tte,  als  auch  für  die  Reinigung  von  Wolframsäure  und  molybdäu- 
Itiger  wolframsaurer  Salze  ganz  besonders  geeignet  ist. 


*  Compi.  rend,  114,  173  UDd  Zeituchr.  anorg.  Chem.  1,  262. 

•  Neues  Jahrb.  f.  Mineralogie,  Geologie  u.  Paläontologie,  Beilagehd.  7,232. 
»  Lieb.  Ann,  2W,  265. 

^  Zeit$ckr.  anorg.  Chem.  1,  76. 
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Da  unsere  urspiüngliche  Absicht  war,  das  Verhalten  ti 
Molybdänsäure  unter  Einwirkung  sämtlicher  Haloidsäuren  in  Gasfor 
zu  beobacliten,  mag  es  uns  erlaubt  sein,  unsere  Resultate  in  dieS' 
Beziehung  in  kurzem  \siederzugeben. 

Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  in  Gasform 

auf  Molybdänsäure. 

Die  von  uns  verwandte  Molybdänsäure  wurde  durch  ümsetz 
der   käuflichen   Säure  in  Ammoniaksalz  gereinigt.     Letzteres  wur 
mehrere   Male   umkrystallisiert   und  dann  unter  Luftzutritt  erhit 
Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Produkt  wurde  sehr  sorgfältig  a 
einem    Platintiegel  sublimiert.     Die  gasformige  Bromwasserstoflfeäi 
wurde  durch  Zulassen  von  Brom  —  vermittelst  einer  mit  Glasha 
und  Trichter  versehenen  Glasröhre  —  auf  rohes  Anthracen,  welcl 
sich  in  einer  Halbliterflasche  bestand,  dargestellt.     Das  Gas  wui 
durch    ein   6  Zoll   langes  Glasrohr  von  böhmischem  Glase  geleit 
welches  mit  Anthracen  gefüllt  war,  dann  durch  2  U-förmig  gebogc 
Röhren,    die   eine  Paste  von  amorphem  Phosphor  enthielten,  fen 
durch   2  ü-förmig  gebogene   Röhren,    welche   mit   geschmolzene 
Chlorcalcium  gefüllt  waren,  während  die   sechste  und   letzte  R5I 
Phosphorpentoxyd   enthielt.    Diese  Vorrichtung  wurde   nun  an  e 
völlig  trockene  Verbrennungsröhre  gefügt,  in  welche  ein  Porzel 
Schiffchen,  gefüllt  mit  Molybdänsäure,  gestellt  war.    Der  vordere 
der  Verbrennungsröhre  wurde    vermittelst   einer   Chlorcalciumi 
geschlossen,  um  alle  Feuchtigkeit  fernzuhalten.    Ein  Verbrenn 
ofen   liefeite   die   erforderliche  Hitze    bei   dem  Versuche,  unf 
gewöhnliches  Thermometer,  dessen  Kugel  sich  unmittelbar  übe 
Schiffchen  befand,  wurde  oberhalb  der  Verbrennungsröhre  ange^ 
Auf  diese  Weise   gelang   es  uns,   den  Hitzegrad,  bei  welch 
Einwirkung  stattfindet,  annähernd  zu  bestimmen.    Sobald  der 
vollständig   mit   dem   Gas  gefüllt  war,  wurden  die  drei  imr 
unter  dem  Schiffchen  befindlichen  Brenner  entzündet  und  de 
grad  allmählich  gesteigert,  bis  er  200®  C.  betrug.    Fast  un 
trat  eine  Veränderung  ein.     Hinter  dem  Schiffchen  schlug 
dichtes  Sublimat   nieder,  welches    in  Farbe  übennangansai 
ähnlich  sah.    Neben  diesem  festen  Körper  schied  sich  eine 
gelb   gefärbte  Flüssigkeit  ab,  welche  sich  beim  Abktihlei 
schön  gelbe  Nadeln  verwandelte.    Dieselben  erwiesen  sich 
unbeständig  und  schmolzen  fast  unmittelbar,  wenn  sie  m 
in  Berühiimg  kamen.    Nach  Verhuif  einer  Stunde  wurde  i 


ron  Bromwasserstoffsäure  unterbrochen,  das  dem  übermangansauren  Kali 
l.linliche  Sublimat  so  vollständig  als  möglich  von  der  Innenseite  der 
Öhre  entfernt,  in  ein  Porzellanschiffchen  gebracht  und  dann  sorg- 
f34ltig  in  einem  Strome  trockener  Kohlensäure   sublimiert.     Dasselbe 
<5 «- m  l)limierte  in  farrenartigen  Ansätzen,  welche  aus  tiefroten  bis  purpur- 
r^>  t.en,   glitzernden,    übereinanderliegenden  Blättchen  bestanden  und 
d^M^^  Verbrennungsrohr    von    einer    Seite    bis    zur   anderen   füllten. 
[>X ^selben   lösten   sich   in    Wasser   unter   Wärmeentwickelung;    die 
L^^^ung  in  Wasser  war  farblos,  nahm  aber  beim  Stehen  eine  blaue 
?^m^  'xhe  an.    Die  Krystalle  selbst  veränderten  ihr  Aussehen  bei  längerer 
:iiibrung  mit  der  Lnft,  zersetzten  sich  jedoch  nicht  in  Kohlensäure 
^J  konnten  auf  diese  Weise  aufbewahrt  werden.    Bei  Untersuchung 
»reiben  vermittelst  des  Polarisationsmikroskops  ergab  sich,  dafs  sie 
da-s=5  licht  polarisieren  und  aus  Aggregaten  vollständig  quadratischer 
Bl  Sfc,ttchen  bestehen.    Nach  der  zweiten  Sublimation  wurden  Teile  der 
Simfcstanz  in  Wägeröhrchen  abgewogen  und  analysiert.    Zur  Bestimmung 
döfi<   Brom  wm*de    die    Substanz  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
Sa.1  petersäure  zugegeben  und  unmittelbar  darauf  Lösung  von  salpeter- 
sa.xi.Tem  Silber.     Das  gefällte  Bromsilber  wurde  in  üblicher  Weise  be- 
ha^ridelt.    Zur  Bestimmung   des  Molybdän    wurde    die    Substanz    in 
eiiacn  gewogenen  Porzellan tiegel  gebracht  und  verdünnte  Salpetersäure 
hinzugefügt.     Die  Lösung  wurde   bei   gelinder  Wärme    nahezu   zur 
Ti^'ockene  eingedampft,  der  Rückstand  im  Tiegel  mit  konzentrierter 
^ll)etersäure  behandelt  und   dann   völlig   zur  Trockene  verdampft. 
M^fies  Verfahren  wurde  wiederholt,  der  Tiegel  jedoch  einer  gelinden, 
ab^T  direkten   Hitze   auf  die   Dauer  von  einer  halben  bis  ganzen 
^tonde  ausgesetzt,  um  das  Molybdän  vollständig  in  dreifaches  Molybdän- 
^^yd  zu  verwandeln.    Teile  des  neuen  Körpers  wurden  sodann  mit 
friscih   bereitetem    Bleioxyd    gemischt    und    in    einem    Strom    ge- 
trookneter  Luft   erhitzt  unter   Verwendung   eines   völlig   trockenen 
Vöirlrennungsrohres,  welches  mit  einer  gewogenen  Chlorcalcimnröhre 
versehen  war.     Das  Gewicht  der   letzteren   blieb    hierbei  konstant, 
S^    dass  wir  die  Substanz  als  wasserstoffrei  betrachten  konnten. 


Analyseo. 

BrombestimmuDg : 

AgBr 

Brom 

0.1334  g 

Substanz  gaben 

0.1793 

g 

57.19 

0.3853  „ 

n                 n 

0.4499 

» 

57.09 

0.0680  „  „  „     0.0908  „  =  56.82 

Der  Durchschnitt  dieser  Bromprocente  ist  57.03*^^. 
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Molybdänbestimmung:  Molyl>däii 

MoO,  % 

0.2545  g   Substanz  gaben  0.12865  g  =  33.69 
0.2916    „         ,.  ^0.  1466  „  =  33.52 

0.1115    ^         n  „0.  0559  „  =  33.42 

Der  Durchschnitt  der  Molybdänprozente  ist  33.54%. 

Bei  dem  Versuche,  alle  Spuren  von  „blauem  Oxyd"  völlig  aus- 
zumerzen, stiefsen  wir  bei  sämtlichen  Molybdänbestimmungen  auf 
Schwierigkeiten,  und  betrachten  wir  daher  die  oben  angegebenen 
Resultate  als  zu  niedrig. 

Wenn  man  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung:  Molybdän. 
Brom  und  Sauerstoff  nach  obigem  Prozentsatz  annimmt  und  Sauer- 
stoff als  Unterschied  betrachtet,  so  ergiebt  sich  als  wahrscheinlichst^ 
I'ormel    MoOgBrg.   MoOBr^    oder    MOgOgBr^  —  MolybdänsesquioxyA 
tetrabromid.     Der  Theorie  gemäfs  verlangt  diese  Formel: 

34.287o  Mo,  57.197o  Br  und  8.577o  0. 

Das  einzige  bisher  dargestellte  Molybdänoxybromid  ist  MoOgL 
—  Molybdenylbromid,  welches  von  Blomsteand  aufgefunden  wur 
indem  er  Bromdämpfe  über  erhitztes  zweifaches  Molybdänox-^ 
leitete,  oder  eine  Mischung  von  Molybdänsäure  und  Boroxyd  ttl'M 
Bromkalium  erhitzte.  Es  wird  beschrieben  als  bestehend  aus  gelb^  ^ 
zerfliefsenden  Täfelchen.  Vergleichshalber  stellten  wir  Blomstba:«-  ä= 
Präparat  nach  der  zweiten  Methode  her  und  fanden,  dafs  dasseH>* 
wenn  auf  eine  zuvor  erhitzte  Stelle  der  Glasröhre  sublimiert,  ,,in  me?  1^ 
ausgebildeten  Krystalltafeln  auftrat,  bei  rascher  Sublinüenmg  in  xua 
deutlich  krystallinischen  Schuppen.  Farbe  schön  gelbi*ot"^  Ua>^^ 
Präparat  bildete  sich  jedoch  gleichzeitig  mit  dem  von  Blomstba^xi* 
dargestellten,  wenn  Bromdämpfe  über  erhitzte  Molybdänsäure  geleite/ 
wurden.  Die  Glasröhre,  in  welcher  man  diese  Reaction  vomahiB. 
war  durch  Durchleiten  von  Bromdämpfen  luftfrei  gemacht  wori» 
und  wurde  erst  dann  erhitzt,  als  die  Gegenwait  von  Brom  all^ 
festgestellt  worden  war. 

Die  bräunlich  gelbe  Flüssigkeit,  welche  sich  zugleich  mit  (te* 
purpurrot  gefäibten,  festen  Körper  bildete,  wurde  in  demselta 
Glasrohre,  in  welchem  sie  dargestellt  wurde,  zur  Kiystslltsatki 
gebracht  und  das  Eohr  dann  an  einer  bestinunten  Stelle  zn^isdtfi 
dem  gelben  und  dem  rot  gefärbten  Präpai*at  abgeschmolzen.    Dcf 


*  Blomstband,  Joum,  pr»  Chemie  82,  439. 
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Ibe  Körper  wurde  bei  Zutritt  der  Luft  sofort  flüssig.  Man  brachte 
3  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  ein  kleines,  vorher  abgewogenes 
»cherglas  und  dieses  in  einen  \on  Luft  befreiten  Schwefelsäure- 
mccator.  Nach  Verlauf  von  zwei  bis  drei  Tagen  hatten  sich  die 
Iben  Nadeln  wieder  gebildet.  Das  Becherglas  nebst  Inhalt  wurde 
n  schnell  gewogen  und  dann  Wasser  hinzugefügt.  Die  erhaltene 
isung  war  von  lichtgelber  Farbe,  nahezu  farblos,  und  nach  einiger 
dt  nahm  dieselbe  allmählich  eine  tiefer  gelbe  oder  rotgelbe 
irbung  an;  nach  24  Stunden  hatte  sich  jedoch  ein  ^blaues 
olybdänoxyd^  abgeschieden.  Das  Brom  und  Molybdän  dieses 
äparates  wurden  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  der  Analyse  des 
rpui-gefarbten,  festen  Körpers  bestimmt.  Es  ergab  sich  jedoch 
ne  Schwierigkeit  in  der  Darstellung  vollständig  weifser  Molybdän- 
Lxe  bei  sämtlichen  folgenden  Bestimmungen. 

Analysen. 

Brombestimmong :  Brom 

Bromsilber  7o 

0.0950  g  Substanz  gab  0.1403  g  =  62.83 
0.2523  „        „  „    0.3700  „  =  62.40 

0.2709  „        „  „    0.3967  „  =  62.39 

0.0250  „        „  „    0.0365  „  =  62.12 

Durchschnittlicher  Prozentgehalt:  62.45 Vo. 

Molybdänbestimmung :  Molybdän 

M0O3  % 

0.0946  g  Substanz  gab  0.0346  g  =  24.37 
0.0946  „        „  „    0.0387  ^  =  23.75 

0.1892  „        ^  „    0.0686  ^  =  24.06 

Durchschnittlicher  Prozentgehalt  24.03%. 

Die  Formel,  welche  wir  von  diesen  Resultaten  ableiten,  ist 
Oj.SHBr;  besser  dargestellt  wird  es  vielleicht  als  ein  dreifaches 
iroxybroraid  durch  die  Formel  Mo(OH)3Br3.  Die  theoretischen 
'Ordernisse  verlangen  62.02%  Br  und  24.807o  Mo. 

Es  ist  interessant,  dafs  die  langen,  gelb  gefärbten  Nadeln  dieses 
äparates  sich  ebenfalls  beim  Überleiten  von  BromwasserstofTgas 
^  das  Oxybromid  von  Blomstrand  bei  gelinder  Erwärmung 
Wen.  Diese  Umsetzung  ist  leicht  erklärlich,  wenn  man  die  Gegen- 
wt  oder  Bildung  von  Wasser  infolge  des  Entstehons  sekundärer 
rodukt«  in  Betracht  zieht: 

MoOjBrg+H^O-l-HBr  =  M0O3 .  3HBr. 

Z.  anorg.  Cbcm.  IV.  16 
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Da  wir  wegen  Mangels  an  Material  nicht  im  stände  waren,  die  wahrt* -j 
Zusammensetzung  der  rückständigen  Substanz,  oder  Substanzen  zip^.si 
bestimmen,  nehmen  wir  Bezug  auf  obige  Annahme  als  eine  riahc^  ■ 
liegende  Erklärung  für  das  Auftreten  des  Hydroxybromides  in  (!(*=■/ 
soeben  angegebenen  Weise. 

Einwirkung  von  Jodwasserstotfsäure   in  Gasform  auf 

Molybdänsäure. 

Beim  Überleiten  des  trockenen  Säuregases  über  Molybdänsäure 
in  der  Kälte  trat  eine  heftige  Reaktion  ein,  bei  welcher  bedeutende 
Hitze   entwickelt   und  Jod  frei  wurde.     Das  nichtflüchtige  Produkt, 
welches  in  dem  Schiffchen  zurückblieb,  hatte  eine  hell  violette  Farbe. 
Es  wurde   auf  die  Dauer  von  zwei  Stunden  einem  Hitzegiade  von 
45 — 50^  C.  ausgesetzt,  während  ein  beständiger  Strom  trockenen  und 
reinen  Gases  über  dasselbe  geleitet  wurde.     Sodann  wurde  Kohlen- 
säure eingeleitet,  und  zwar  für  dieselbe  Zeitdauer,  wie  oben,  während 
der  Hitzegrad  auf  50®  C.  festgestellt  wurde.    Die  von  vielen  Analysen 
dieses    Präparates    abgeleiteten    Resultate    deuten    auf    die    wahr- 
scheinliche Zusammensetzung  M0O3.HJ.     Da  jedoch  die  Jodmenge 
je  nach  der  Länge  der  Zeit,  während  welcher  das  Jodwasserstoffgas 
einwirkte,  sowie  nach  dem  bestehenden  Temperaturgrade,  schwankte, 
fühlen    wir   uns   nicht   berufen,    eine   bestimmte   Zusammensetzung 
dieses  Präparates  anzugeben.    Bei  sorgfältigem  Studium  der  experi- 
mentellen Resultate  erschien  es  uns,  dafs  verschiedene  neue  Körper 
gebildet  wurden,  die  wir  jedoch  nicht  zu  trennen  im  stände  w^aren, 
und  in  der  That  schied  sich  Jod  fortwährend  ab,  als  die  Einwirkung 
des    Gases    auf    die    Dauer   von    6   bis    8   Stunden   bei   Erhöhung 
des   Hitzegrades  von   105  auf  120®  C.    fortgesetzt  wui'de.      Zuletzt 
blieb  ein  violett-blau  gefärbtes  Produkt  zurück,  welches  homogen  zu 
sein  schien.    Da  die  fortgesetzte  Einwirkung  des  Gases  keine  weitere 
Reduktion  herbeiführte,   wurde  Kohlensäure  eingeleitet,  um  es  aus- 
zutreiben.   Das  blau  gefärbte  Produkt  veränderte  sich  beim  Aussetzen 
an   der  Luft   nicht.     Wir   erhielten   also,    wie  es  schien,    dasselbe 
Präparat,  welches  wir  beim  Aussetzen  des  oben  erwähnten  jodhaltigen 
Präparates,    bei    einem   Hitzegrade   von   200®  C.    in    Kohlensäure 
erhalten   hatten.    In   der  Thot  ergab  das  zeitweilige  Aussetzen  des 
Jodpräparates  an  der  Luft  das  blau  gefärbte  Produkt. 

Derselbe  Apparat,  welchen  wir  bei  den  Oxybi*omiden  beschrieben 
haben,  wurde  hier  augewandt.  Das  Jodwasserstofl^^as  wurde  aus 
feuchtem  Phosphor  und  Jod  dargestellt  und  sorgfältig  getrocknet 
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Analysen. 

Eine  Analyse  des  blau  gefärbten  RQckstandes  gab  folgende  Resultate.  (Das 
üfolybdAn  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  den  Bromdenvaten  bestimmt.) 

MoO.        Mo 
0.1099  g  SubsUnz  gaben  0.1053  =  64.19Vo 
0.1017  „        „  „      0.0972  =  63.72  „ 

0.0807  „        „  „      0.0775  =  64.02  „ 

0.0959«        „  „      0.0937  =  64.92  „ 

0.1386  „        „  „      0.1350  =  64.93  „ 

Die  durchschnittlichen  Molybdänprozente  betragen  daher  64.35%. 

Wasserbestimmung : 

0.1533  g  Substanz  gaben  0.0138  g  =  9.007o 
0.1673«        „  r,      0.0142  „=  8.49  „ 

Der  durchschnittliche  Prozentgehalt  würde  daher  8.74Vo  betragen. 

Eine  intensive  Rothitze  war  notwendig,  um  den  Wassergehalt 
auszutreiben.  Die  erhaltenen  Zahlen  würden  zu  einem  Oxyd  von 
der  Formel  Mo^Oio-SHgO  führen,  welche  Formel  64.21  7o  Mo  und 
9.03%  H,0  verlangt.  Jod  fand  sich  in  dem  Präparate  nicht  vor; 
der  entwässerte  Rückstand  war  von  brauner  Farbe.  Drei  Bestimmungen 
seines  Molybdängehaltes  zeigten  an,  dafs  es  ein  M02O5  war.  Wir 
können  daher  kein  bestimmt  zusammengesetztes  Jodpräparat  als 
Itesultat  der  Einwirkung  von  Jodwasserstofifsäure  auf  Molybdäusäure 
anfuhren,  sondern  nur  ein  „blaues  Oxyd^,  welches  als  ein  Reduktions- 
produkt zu  betrachten  ist. 

In  diesem  Zusammenhange  mag  die  Beobachtung  von  Schulze  ^ 
Erwähnung  finden,  dafs  Molybdänsäure,  mit  Jodkalium  erhitzt,  bei 
Ausschlufs  der  Luft  reduziert  wiid. 

Die  entstehenden  Produkte  haben  verschiedene  Zusammensetzung, 
jedoch  gelang  es,  bei  Verwendung  von  4  Teilen  Molybdänsäure  und 
1  Teil  Jodkalium  ein  bestinunt  zusammengesetztes  Produkt  zu 
erzielen.  Dasselbe  erwies  sich  als  ein  neues  Molybdänoxyd,  stahlblau 
von  Farbe,  krystallinisch  und  metallglänzend.  Die  Analyse  ergab 
Resultate,  welche  mit  der  Formel  Mo^On  übereinstimmen.  Unser 
Beduktionsprodukt  entspricht  diesem  Oxyd  völlig,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  es  wasserhaltig  ist. 

Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure   in  üasform    auf 

Molybdänsäure. 

Das  Fluorwasserstoffgas  wurde  aus  Flufsspat  und  Schwefelsäure 
hergestellt  und  passierte  direkt  über  die  in  einem  Platinschiffchen 

»  Jaum,  pr.  Chem.  (N.  F.)  29,  440. 

16* 
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befindliche  Molybdänsäure.  Letzteres  wurde  in  ein  Verbrenn 
röhr  aus  Platin  gebracht,  von  welchem  ein  Ableitungsrohr  in 
mit  Eiswasser  gekühlte  Platinflasche  führte.  Bei  einem  Hitze 
von  300 — 400^  C.  wurde  sämtliche  Molybdänsäure  in  ein  flücl 
Produkt  verwandelt,  welches  sich  am  vorderen  Teile  des  Platini 
in  Krystallen  absetzte.  Dieselben  hatten  eine  eigentümlich 
Farbe,  und  wenn  das  Rohr,  in  welchem  diese  Krystalle  subli 
worden  waren,  gegen  das  Licht  gehalten  wurde,  schien  es 
violetten  Joddämpfen  gefüllt  zu  sein,  eine  Erscheinung,  die 
jedoch  durch  die  Reflexion  des  Lichtes  von  den  Seiten  der  fla 
nadelgleichen  Krystalle  erkläit.  Es  sei  noch  erwähnt,  dafs  Ko 
säure  vor  dem  Auseinandeniehmen  des  Apparates  durch  dens 
geleitet  wm'de,  um  das  Fluorwasserstoffgas  auszutreiben.  Die  P 
flasche  enthielt  auch  das  flüchtige  Molybdäuprodukt  nebst 
bedeutenden  Menge  Fluorwasserstoffsäure.  Letztere  wurde  ( 
Einleiten  von  Kohlensäure  ausgetrieben. 

Das  neue  Produkt  erwies  sich  beim  Entfernen  desselben 
den  Gefäfsen  als  zerfliefslich  und  zersetzte  sich  allmählich  i 
Bildung  eines  ^blauen  Molybdänoxyds^.  Es  griff  Glas  an,  wai 
löslich,  oder  fast  unlöslich  in  Wasser,  löste  sich  jedoch  in  Fluor  wasser 
säure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Teile  davon  wurden  so  sc 
als  möglich  in  Plaüntiegeln  abgewogen  und  das  Molybdän  als 
faches  Oxyd  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  und  darauffolgc 
gelindes  Erhitzen  bestimmt.     Molybdän-Bestimmung: 

MoO,  Mo 

0.0526  g  Substanz  gaben  0.0479  g  =  60.70  "  o 
0.1066  ^         „  „0  0967  ^  =  60.66  • , 

0.1166  „         ,.  „      0.1051  ^  =  60.08  „ 

0.1265  „         .  „      0.1164  „  =  61.35   „ 

Der  Durchschnitt  in  diesen  Bestimmungen  beträgt  60.69  7«  Mo 

Indem  wir  in  Betracht  ziehen,  dals  dieses  Präparat  auf  die 
Weise  gebildet  wurde,  wie  das  Molybdänsesquioxydtetrabromid,  er 
sich  bei  Vergleichung  der  Resultate,  dafs  dieselben  sehr  genai 
einem  Oxyfluorid  von  entsprechender  Formel  Mo^OgFl^,  we 
60.76%  Mo  verlangt,  übereinstimmen. 

Beim  Experimentieren  mit  obigem  Oxyfluorid  beobachteter 
mehrere  Male  die  Bildung  einer  farblosen  Flüssigkeit  in  geri 
Menge,  welche  beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure  eine  betri 
liehe  Menge  Molybdänsäure  hinterliefs.  Dieselbe  ist  vielleicht  ai 
der  sehr  flüchtigen  Verbindung  MoO;,.2HCl  und  der  unbestänc 
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Aussigen  MoOj.dHBr.  Wir  versuchten  ihre  Zusammensetzung  fest- 
zustellen, stiefsen  aber  bei  der  Gewinnung  wirklich  reinen  Materials 
^uf  so  groCse  Schwierigkeiten,  dafs  wir  den  Vei-such  endlich  aufgaben. 
Das  Verbhren  zur  (lewinnung  dieses  Präparates  ist  mit  grofsen  Un- 
^rnDnehmUchkeiten  verbunden,  und  die  Ausbeute  em^ies  sich  als  höchst 
m^ngewifs. 

Nor  ein  anderes  MolybdänOxyfluorid  ist  bekannt,   nämlich  das 
^^^on  Schulze*  durch  Zusammenschmelzen  metallischer  Fluoride  mit 
j^Jolybdänsäure   bei  Ausschlufs  der  Luft  dargestollte ,   welches   die 
ormel  MoO,.Flj  hat. 

Wenn  wir  die  Einwirkung  gasförmiger  Haloidsäuren  auf  Molybdän- 
are zusammenfassen,  so  ergiebt  sich  erstens,  dafs  Salzsäuregas  die 
■ure  in  eine  feste,  sehr  flüchtige  Verbindung,  M0O3.2HCI,  ver- 
^'«^ndelt;  zweitens,  dafs  Brom  wasserstoffsäure  Molybdänsäure  in  eine 
flöchtige,  bräunlich  gelbe  nüssigkeit,  M0O3 . 3HBr,  verändert,  welche 
niedrigen  Temperaturgraden  und  vermindertem  Dnick  in  langen 
en  Nadeln  auftritt  und  aufserdem  eine  schön  krystallisierte  feste 
rbindung  von  der  Formel  Mo^Oj.Br^;  drittens,  dafs  Jodwasserstoff- 
Molybdänsäure  zu  einem  neuen  Oxyd  Mo^Oio  ^H^O  reduziert ; 
viertens,  dafs  Fluorwasserstoffsäure  Molybdänsäure  in  zum  wenigsten 
ein  ^ohlgefonntes,  jedoch  flüchtiges  Piodukt  verwandelt,  dessen  Zu- 
SÄ Wimensetzung  durch  die  Formel  Mo^OjFl^  dargestellt  wird. 

PCttbach*  teilt   die  bekannten  Molybdänoxychloride   in   zwei 
K^la^ssen: 

Gresättigte  und  ungesättigte 

MoOCl^  Mo.O.Cl, 

Mo.O.Cle  - 

MGaOsClg  Mo,0,Cl4 

MoO,a,  — 

;Nur   ein   Oxybromid   ist   bekannt    mit   der   Formel   MoOgBr,. 

*^^**cli  unsere  Versuche  reiht  sich  diesem  die  Verbindung  Mo^O^Br^ 

^^ »     vrelches  Mo^O^Cl^  entsprechen  würde.    Letzteres  ist  von  leicht 

"^^Uner  Farbe,  während  ersteres  tief  purpurrot  ist.    Schülzes  Oxy- 

fluorid  würde  MoO^Clg  und  MoO^Br^  entsprechen,  während  das  von 

^^^    dargestellte  mit  MOgOjCl^  und  Mo^OgBr^  übereinstimmt.    Pütt- 

BA.c:^8    Einteilung    setzt    das    Vorhandensein    eines    sechswertigen 

**^^^yl)dänatom8  in  den  gesättigten  Verbindungen  voraus,  während  die 

^gesättigten  als  von  zwei  Molekülen  M0CI5  abgeleitet  angesehen 


*  Jaum,  pr,  Chem.  (N.  P.)  21,  442. 
»  An,  201,  137. 
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werden,   in   welchen  für   äquivalente  Ghlormengen  Sauerstoff  sub- 
stituiert wird. 

Unserem  Oxybromid  Mo^O^Br^  und  Oxyfluorid  MOgOjFl^  mag 
ein  ähnlicher  Ursprung  zugeschrieben  werden,  wenn  auch  das  ihnen 
entsprechende  Pentabromid  und  Pentafluorid  nicht  bekannt  ist.  Die 
Verbindung  MoOj .  3HBr,  wie  auch  MoOj .  2HC1  setzt  das  Vorhandensein 
eines  sechswertigen  Molybdänatoms  voraus  und  mag  eigentlich  als 
ein  Hydroxybromid  von  der  Formel  Mo(OH)3Br3  und  als  ein  Derivat 
des  unbekannten  Hexabromids  MoBr^  betrachtet  werden. 

Chemisches  Laboratorium  der  Universität  von  Pennsylvanien.   15.  April  189S.^ 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  April  1893. 


Zur  Kenntnis  der  Palladiumsulfide. 

Von 

P.  Petrenko-Kritschenko. 

XJnter  den  Schwefelverbindungen  des  Palladiums  wird  PdS  zu 
stm  wenigsten  untei-suchten  gezählt.  Zwar  hatten  schon  Berzelius^ 

Taüquelin'  Versuche  angestellt,  um  diese  Verbindung  dai*zu- 
len;    sie  konnten  aber  kein  bestimmtes  Resultat  erhalten,  weil 

analytischen  Daten  von  den  theoretischen  um  4— 67o  abweichen. 
i  bessere  Resultate  erhielt  Fellenberg,'  der  PdS  durch  Fällen 
'S  Palladiumoxydulsalzes  mit  H^S  bereitete;  seine  Analyse  ergab 
>5%  Pd,  anstatt  der  theoretischen  76.867o.  Es  ist  aber  zu 
lerken,  dafs  die  von  Fellenberg  eingeschlagene  Methode  der 
oilyse  nicht  geeignet  ist,  giofses  Vertrauen  zu  erwecken.  Er 
hie  nämlich  das  Schwefelpalladium  in  einem  Strom  von  Wasserstoff 
t  wog  den  Rückstand  als  Palladium;  es  ist  aber  aus  Schneiders 
"Suchen  bekannt,*  dafs  die  Schwefelverbindungen  des  Palladiums 
ch  H  sehr  schwer  zersetzt  werden,  und  es  scheint  deshalb  nicht 
vvandsfrei,  den  bei  dieser  Reaktion  erhaltenen  Rückstand  für 
Istäudig  reines  Metall  anzunehmen. 

Aufserdem  ist  darauf  hinzuweisen,  dafs  die  Eigenschaften  des 
^ler  als  PdS  angesprochenen  Körpers  sehr  ähnliche  sind  wie 
ienigen  der  besser  charakterisierten  Verbindung  Pd^S,  so  dafs 
e  erneute  Untersuchung  des  Palladiumsulfüres  erwünscht  erschien, 
selbe  wurde  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  G.  Krüsb  unter- 
cmien,  und  ich  möchte  kurz  über  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate 
lebten. 

Um  PdS  darzustellen,  habe  ich  eine  schwach  mit  HCl  augesäuerte 
ung  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  H^S  gefällt  und  den  erhal- 
en  amoiphen  schwarzen  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
s,  wieder  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Äther  gewaschen.    Vor 

Analyse  wurde  die  Substanz  in  einem  COj-Strom  bei  150®  ge- 


>  Pogg.  Ann,  18,  454.  —  «  Ann.  Chim.  Phys.  88,  167. 
'  Pogg,  Ann.  50,  61.  —  *  Joum.  pr.  Cfiem.  8,  115. 
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trocknet.    Die  Analyse  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  das  Sulfid 
durch   längeres   Erw*ärraen   mit    Salpetersäure  oxydiert  und  in 
von    Salpetersäure    freien    Lösung    zuerst    Pd*    und   im   Filtrat 
bestimmt  wurden. 

1.  0.1702  g  Substanz  gaben  0.1274  g  Pd  und  0.3175  BaSO^ 

2.  0.0851  ^    „     „   0.0636  „  „   „  0.1590   „ 

3.  0.1403  „    „      „        »  «   »  0.2589   , 

Berechnet  für  PdS  Gefunden 

12  3 

Pd  76.86Vo  74.85        74.73  — 

S  23.14  „  25.60        25.64        25  38 

Meine  analytischen  Daten  weichen  noch  mehr  von  den  iur  PdS 
berechneten   ab,    als  es  in  Fellenbebgs  Versuchen  der  Fall  war. 
Vielleicht  ist  die  ziemlich  grofse  Abweichung  der  Zusammensetzung 
des  Sulfids  von  PdS  durch  die  Schwierigkeit  zu  erklären,  die  letzten 
Spuren    von     Schwefel     aus    der   Verbindung   zu   entfernen.    Wie 
dem  auch  sei,  die  Frage  über  die  FiXistenz  von  PdS  kann  noch  als 
offen  betrachtet  werden,  da  weder  Fellenbergs  Analysen  noch  die 
meinigen  die  Existenz  dieser  Verbindung  wiikhch  beweisen. 

Aufser  den  beschriebenen  Versuchen  habe  ich  noch  probiert, 
PdS  durch  Erwärmen  von  K^PdCl^  in  einem  H,S-Strom  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  auf  trockenem  Wege  darzustellen. 

Der  eigentliche  Zweck  des  Versuches,  PdS  zu  bekommen,  wurde 
nicht  erreicht;  es  sind  aber  Resultate  erhalten  worden,  die  vielleicht 
von  Interesse  sind,  da  sie  Fingerzeige  in  Bezug  auf  den  Übergang 
der  verschiedenen  Schwefelverbindungen  des  Palladiums  ineinander 
zu  enthalten  scheinen.^ 

Vorläufige  Versuche  hatten  ergeben,  dafs  die  Reaktion  von 
trockenem  HgS  auf  KgPdCl^  bei  150®  anfängt  und  im  Verlauf  von 
zwei  Stunden  ihren  Abschlufs  findet,  eine  weitere  Erwärmung  in  dei 
Grenzen  von  160 — 200^  verändert  das  Produkt  nicht.  Bei 
ungefähr  240^  fängt  dann  eine  neue  Reaktion  an,  die  aber  auck 
schnell  vollendet  wird,  und  eine  noch  weitere  Erwärmung  in  den 
Grenzen  von  250 — 300®  ruft  keine  Reaktion  hervor. 

Die  analysierten  Proben  von  schwarzen  glänzenden  Kryställchea 
des  Sulfids  werden  mit  heifsem  Wasser,  Alkohol,  CS,  mid  Äther 
gewaschen  und  in  einem  CO^-Strom  bei  150®  getrocknet. 


*  Frenkel,  Biese  Zeitschr.  1,  217  (1892). 

•  Schneider.    Joum.  pr.  Chem.  8,  103. 
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Analyse'  der  Substanz,  die  durch  Einwirkung  von  H,S  auf  K3PdCl4 
bei  190®  erhalten  wurde: 

0.1576  g  Substanz  gaben  0.1143  Pd  und  0.3107  BaS04. 

Berechnet  für  Gefunden 
PdS         PdS, 

Pd            76.86        62.36  72.52 

S              23.14        37.64  27.07 

Die  Reaktion  von  H^S  auf  K^PdCl^  bei  290®  wurde  in  zwei 
Versuchen  studiert:  in  einem  ersten  Versuche  habe  ich  sehr  langsam 
und  allmählich  die  Temperatur  erhöht,  in  einem  zweiten  wurde  der 
Apparat  schnell  bis  zu  dieser  Temperatur  erwärmt.  Die  Analysen 
haben  ergeben,  dafs  man  dabei  ganz  verschiedene  Produkte  erhält. 

Analyse  der  Substanz,  die  bei  langsamem  Erwärmen  erhalten 
wurde : 

0.0944  g  Substanz  gaben  0.0766  Pd  und  0.1268  BaSO«. 

Berechnet  für  Gefunden 

PdS         Pd,S 
Pd  76.86        86.88  81.14 

S  23.14        13.12  18.45 

Analyse  der  Substanz,  die  bei  schnellem  Erwärmen  erhalten 
^wurde : 

0.1887  g  Substanz  gaben  0.1415  Pd  und  0.3490  BaSO^. 

Berechnet  für  PdS        Gefunden 
Pd  76.86  74.98 

S  23.14  25.38 

Es  fragt  sich  nun,  wie  man  diese  Resultate  deuten  soll. 

Man  kann  annehmen,  dafs  bei  190^  PdS  mit  einer  Beimengung 
von  Schwefel  erhalten  wird,  bei  290®  aber  entweder  ein  reineres 
PdS  oder  Produkte  seiner  Zersetzung,  Pd^S,  gemischt  mit  S.  Es 
ist  aber  auch  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  analysierten  Präparate 
von    voraberein  verschiedene  Gemische  von  Pd^S  mit  S  waren. 

Weder  die  erste  noch  zweite  Erklärung  scheint  wenig  plausibel 
2U  sein,  denn  es  ist  ja  schwer,  zu  glauben,  dafs  ein  so  hoher  Gehalt 
von  freiem  Schwefel  (5 — 107o)  in  Präparaten,  die  sorgfältig  mit 
CS,  gewaschen  waren,  enthalten  sei. 

Mir  erscheint  als  wahrscheinlicher  folgende  Erklärung:  Je  nach 
den  verschiedenen  Bedingungen  der  Temperatur  und  Schnelligkeit 
des  Erwärmens  werden  verschiedene  Gemische  von  PdSo  und  Pd^S 
gebildet:  bei  190®  ein  Gemisch,  das  vorherrschend  PdSo  enthält, 
bei   290®  entweder  ein  Gemisch  von  gleichen  Quantitäten  Pd^S  und 


9-^         n, 


'    '       »wl 
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PdSj(,  oder  ein  Gemisch  beider  Sulfide,  das  jetzt  zum  gröMen  Teile 
jedoch  aus  Pd^S  besteht.    Schliefslich  ist  nochmals  darauf  hinzuweisen 
dafs  wir  auch  nach  obigen  Versuchen  keine  sicheren  analytische^ ^^^^^ 
Belege  für  die  Existenz  eines  Palladiumsulfürs  von  der  Form  Pd^^^^ 
besitzen. 

Chemisches  Laboratoriun  der  kgl.  Akademie  der  WisseiisehafUn  zu  Münche 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Mai  1893. 


•-^ 


Iber  die  Zuveriflssigkeit  der  Phesphorsäurebestimmung 

als  Magnesiumphesphat 

insbesondere  nach  der  Molybdänmethode. 

Von 

Hugo  Neubauer, 

Assistenten  an  dur  ajBrricnltarchemischen  Versuchsstation  Pommeritz. 

n.  Mitteilung.» 

Ehe  ich  dazu  übergelien  kann,  über  das  Verfahren  von  Abesser, 
I  und  Märckeb  zu  reden,  mufs  ich  die  Besprechung  einiger 
suche  vorausschicken,  welche  geeignet  sind,  die  etwas  ver- 
ketten Verhältnisse  aufzuklären,  die  dabei  obwalten. 

Wenn  man  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat 
timmen  will,  so  hat  man  sich  bei  der  Ausfällung  als  Magnesium- 
noniumphosphat  vor  zwei  entgegengesetzten  Fehlem  zu  hüten. 
'  Niederschlag  darf  weder  zu  wenig,  noch  zuviel  Magnesia 
halten.  Es  ist  deshalb  wichtig,  das  Vorhandensein  dieser  Fehler 
ch  einfache  Reaktionen  feststellen  zu  können.  Enthält  der  Nieder- 
lag zu  wenig  Magnesia,  so  ist  bei  starker  Glut  eine  entsprechende 
Qge  Phosphorsäureanhydrid  flüchtig  und  kann  auf  die  filiher  an- 
ebene Art  nachgewiesen  werden.  Ob  der  Niederschlag  zuviel 
gnesia  enthält,  läfst  sich  bequem  und  sicher  in  der  von  Tollens 
egebenen  Weise  finden  (Jouni,  Landwirtsch.  1882,  S.  48).  Versetzt 
1  nach  seiner  Angabe  den  in  Wasser  suspendierten  geglühten 
^sphorsäureniederschlag  mit  einer  geringen  Menge  einer  neutralen, 
Serigen  Lösung  von  Silbemitrat,  so  färbt  sich,  besonders  wenn 
^  erhitzt,  ein  Niederschlag,  welcher  überschüssiges  Magnesium- 
d    enthält,    infolge    der  Bildung    von  Silberorthophosphat    gelb. 

Reaktion  ist  genügend  empfindlich. 

Es  gilt  nun  zu  untersuchen,  unter  welchen  Umständen  der 
isphorsäureniederschlag  die  für  die  genaue  Bestimmung  allein 
^uchbare  Zusammensetzung  MgNH^PO^  hat. 

Schon  aus  dem  in  meiner  I.  Mitteilung  über  die  Methode  von 
iTzscH,  RoHN  und  Waoneb  Gesagten  geht  hervor,  dafs  bei  Gegenwart 
ß  viel  Ammonsalz  der  Niederschlag  unter  Umständen  zu  wenig  Mag- 

*  Die  I.  Mitteüung  befindet  sich  in  dieser  Zeitschr.  2,  45-50  (1892). 
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nesiumoxyd  enthält.  Von  vornherein  liegt  auch  die  Vermutung  nahe,  dafs 
die  Magnesiumchloridnienge,  welche  beim  Ausfallen  des  Niederschlags 
zugegen  ist.  einen  wesentlichen  Einflufs  auf  dessen  Zusammensetzung 
ausübt.      Deshalb    wurden   zunächst   Versuche   mit    Phosphorsäure- 
lösung   angestellt,    welche    das   Magnesinmchlorid   im   äquivaleoten 
Verhältnis  enthält,  also  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Magnesium- 
ammoniumphosphat.    Das  Präparat  war  genügend  rein,  denn  es  gai 
nicht  die  ToLLExsche  Reaktion  mit  Silbemitrat,  und  0.3020  g  davon 
verloren  beim  Glühen  nur  0.0002  g  P2O5. 

50  ccm  der  Lösung  von  Magnesiumammoniumphosphat,  ent- 
sprechend 0,2002  P2O5,  wurden  mit  verschiedenen  Mengen  Ammon- 
chlorid  versetzt  und  sodann  25  ccm  Wasser  und  25  ccm 
10%ige  Ammoniaklösung  zugefügt.  Der  Niederschlag  entstand  also 
stets  in  100  ccm  einer  2V2%igen  Ammoniaklösung.  Es  i^iirden 
stets  Doppelbestimmungen  ausgeführt.  Nach  seiner  vollständigen 
Abscheidung  wurde  der  Niederschlag  abfiltriert,  ausgewaschen  und 
mit  aufgelegtem,  mit  Magnesiumoxyd  versehenem  Deckel  geglüht. 
Von  den  beiden  Filtraten  wurde  das  eine  mit  Phosphorsalzlösonf^« 
das  andere  mit  Magnesiamischung  in  geringer  Menge  versetzt  und 
das  Gewicht   der   dadurch   abgeschiedenen  Niederschläge  bestinunt 

1 .  Kein  Ammonchlorid  zugefügt.   Die  Lösung  enthielt  nur  sofiel, 
als  der  zugesetzten  Salzsäure  entsprach:  0,3  g. 

Im  Niedei*schlag : 


Als  MgjPjO,  geftindene  P^Oj 

Flüchtige  P.Oj 

Gesamte  Vfi^ 

0.1996 
0.1996 

0.0006 
0.0006 

0.2001 
0.2002 

Im  Filtrat: 

PjOft :  Spur 
MgO  :  0.0005  g. 

2.   Soviel   Ammonchlorid   zugesetzt,    dafs   beim   Ausfällen  to 
Niederschlags  2.5  g  zugegen  waren. 
Im  Niederschlag: 


Als  MgjPjO,  gefundene  P,0, 

Flüchtige  PjOj 

Gesamte  P,0| 

01985 
0.1986 

0.0016 
0.0016 

0.2001 
0.2002 
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Im  Filtrat: 

PjOj  :  Spur 
MgO:  0  0011  g. 

3.   Soviel   Ammonchlorid   zugesetzt,    dafs   beim    Ausfällen   des 
^erschlags  5  g  zugegen  waren. 

Im  Niederschlag: 


Als  Mg,P,0,  gefundene  Ffi^  '  Flüchtige  V^(\      Gesamte  P,0 


0.1957 
0.1956 


0.0044 
0.0044 


0.2001 
0.2000 


Im  Filtrat: 


PjOg  :  Spur 
MgO  :  0.0032  g. 


Endlich  wurde  noch  folgender  Versuch  angestellt:  Eine  0.70  g 
^PgO^  entsprechende  Menge  Magnesiumaninioniumphosphat  wurde 
10  ccm  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst,  mit  123  ccm  einer 
^rsättigten  Ammonchloridlösung  und  67  ccm  10%iger  Ammoniak- 
ing  versetzt.  Der  Niederschlag  entstand  also  in  200  ccm  einer 
lähernd  gesättigten  Ammonchloridlösung.    Nach  einiger  Zeit  wurde 

Niederschlag  von  der  Lösung  getrennt  und  beide  gesondert 
ersucht. 

Im  Niederschlag: 


Als  MgjPjO,  gefundene  Pi 0^  i  Flüchtige  PjOj  I   Gesamte  P^Oj 


0.4314 


0.0156 


0.4470 


In  der  Losung: 


K  :Mit  Molybdänlösung  deutlich  erkennbar,  jedoch  zur  Bestimmung  zu  un- 
bedeutend, 
>  :  0.0127. 

Es  fällt  also  auch  ohne  Magnesiumchloridüberschufs  die  ge- 
ite  Phosphorsäure  nieder,  selbst  in  konzentrierter  Ammonchlorid- 
Ung.  Der  Niederschlag  besitzt  aber  nie  die  richtige  Zusanunen- 
«ung.  Er  enthält  stets  zuviel  Phosphorsäure,  und  zwar  einen  um 
gröfseren  Überschufs  davon,  je  konzentrierter  die  Ammonsalz- 
iimg  ist,  in  der  er  entsteht.    Diesen  Fehler  vermag  die  Anwesen- 
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heit  einer  Magnesiumchloridmenge  nicht  zu  verhindern,  welche  zur 
Bildung  eines  Niederschlags  von  richtiger  Zusammensetzung  gerade 
ausreicht. 

Es  bleibt  nunmehr  noch  übrig  zu  untersuchen,  wie  der  Nieder- 
schlag zusammengesetzt  ist,  der  bei  Magnesiumchloridüberschufs  ent- 
steht. Alle  hierüber  angestellten  Versuche  zeigten  übereinstimmend, 
dafs  der  bei  Magnesiumchloridüberschufs  entstehende  Niederschlag 
stets  mindestens  soviel  Magnesia  enthält,  als  der  Zusammensetzung 
MgNH^PO^  entspricht,  selbst  in  konzentrierter  Anunonsalzlösung. 
Während  also  das  Ammonsalz  einen  so  wesentlichen  EinfluTs  auf  die 
Zusammensetzung  eines  ohne  Magnesiumsalzüberschufs  gefällten 
Niederschlags  ausübt,  ist  es  vollkonunen  einflufslos,  wenn  bei  der 
Fällung  ein  solcher  vorhanden  ist.  Es  stand  deshalb  zu  hoffen,  dafe 
durch  das  Fällen  bei  Magnesiumsalzüberschufs  eine  genaue  Phosphor- 
säurebestimmung ermöglicht  würde.  Leider  hat  sich  diese  Hoffnung 
nicht  erfüllt,  da  eine  neue  Fehlerquelle  hinzukommt,  die  kaum  mit 
vollkonmiener  Sicherheit  auszuschliefsen  ist: 

Bei  Überschufs  an  Magnesiumsalz  fällt  nur  dann 
reines  MgNH^PO^  aus,  wenn  bei  seinem  Entstehen  blofs 
gerade  soviel  freies  Ammoniak  vorhanden  ist,  als  zu  seiner 
Abscheidung  eben  ausreicht.  Jeder  Überschufs  an  Am- 
moniak bewirkt,  dafs  der  Niederschlag  zuviel  MagnesiÄ. 
enthält. 

Wenn  man  zu  der  Phosphorsäurelösung,  welche  Magnesiumsal— ^ 
im  Überschufs  enthält,  mit  der  äufsersten  Vorsicht  so  langsa^^ 
Ammoniaklösung  zufügt,  dafs  der  Niederschlag  vollkommen  Ze  ^ 
findet,  sich  in  neutraler  Flüssigkeit  abzuscheiden,  dann  besitzt 
die  richtige  Zusanmiensetzung.  Selbstverständlich  mufs  man  schlieti 
lieh  einen  Überschufs  an  Ammoniak  zusetzen,  um  sicher  zu  sei 
dafs  der  Niederschlag  sich  vollkommen  abscheidet.  Dieser  Iber— ^ 
schufs  schadet  aber  nur  dann  nichts,  wenn  der  Niederschlag  scholl 
vollkommen  ausgeschieden  ist. 

Lange  glaubte  ich,  dafs  es  möglich  sein  müsse,  die  Ammoniak* 
zugäbe  so  einzurichten,  dafs  ein  Niederschlag  von  der  gewünsAt« 
Zusammensetzung  entsteht,  auch  wenn  nur  soviel  Sorgfalt  beobtchtet 
wird,  als  praktisch  durchführbar  erscheint.  Ich  neutralisierte  die 
ammoniakalische  Phosphorsäurelösung  mit  Salzsäure,  d.  h,  fügte  nor 
soviel  zu,  bis  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  eben  anfing,  sich 
nicht  mehr  sofort  zu  lösen  und  die  Lösimg  nicht  mehr  nach  AmmoDiik 
roch,  setzte  neutrale  ammonchloridhaltige  Magnesiumchloridlösmig  n 
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[  sodann  tropfenweise  unter  Umrühren  soviel  verdünnte  Ammoniak- 
ing,  bis  eben  ein  Niedei*schlag  entstand.    Sowie  dies  eintrat,  hörte 

mit  der  Ammoniakzugabe  auf,  liefs  eine  Weile  stehen,  fügte  noch 
3  geringe  Menge  Ammoniak  zu  und  nach  abermaliger  Pause  end- 
i  einen  Überschufs  davon.  Zuweilen  erhielt  ich  bei  diesem  Yer- 
ren  das  richtige  Ergebnis,  in  der  Regel  jedoch  wogen  die  ge* 
hten  Niederschläge  etwas  (0  —  1.6  mg)  zuviel  und  gaben  mehr 
rr  weniger  stark  die  ToLLENssche  Reaktion  mit  Silbemitrat.  Es 
t  sich  nicht  leugnen,  dafs  für  viele  Zwecke  diese  Annäherung 
die  Wahrheit  genügt,  es  wäre  aber  doch  wünschenswert,  ein  Ver- 
ren  zu  finden,  das  noch  viel  höhere  Genauigkeit  gewährleistet. 

Die  Gegenwart  von  Ammonsalz  bei  der  Fällung  in  sehr  grofsen 
ngen  vermag  durchaus  nicht  zu  verhindern,  dafs  der  Niederschlag 
iel  Magnesiumoxyd  enthält.  Diese  Erscheinung  deutet  darauf 
.  dafs  nicht  basische  Magnesiumverbindungen  mechanisch  durch 
i  rasch  entstehenden  Niedei*schlag  mit  niedergerissen  werden, 
idem  dafs  bei  Ammoniak-  und  Magnesiumsalzüberschufs  ein  Teil 
*  l'hosphorsäure  als  Trimagnesiumphosphat  fällt. 

Die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  als  reines  MgNH^PO^ 
leitert  also  an  der  Schwierigkeit,  jeden  Ammoniaküberschufs  beim 
tstehen  des  Niederschlags  fernzuhalten.  Ich  versuchte  auch,  die 
ütralität  der  Flüssigkeit  mit  Hilfe  eines  Indikators  zu  überwachen, 
sr  ebenfalls  ohne  Erfolg. 

Wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  von  Ammoniumphosphat, 

eine  grofse  Menge  von  Ammonmolybdat  enthält,  mit  Salzsäure 
setzt,  solange  der  sich  bildende  gelbe  Niederschlag  immer  noch 
schwindet,  erhält  man  schliefslich  eine  Lösung,  welche  blaues 
Kmuspapier  rötet,  in  der  wahi*scheinlich  freie  Phosphormolybdän- 
re  vorhanden  ist.  Bringt  man  nun  Magnesiumchlorid  im  Über- 
uls  und  sodann  Ammoniak  zu,  so  bildet  sich  jedenfalls  zunächst 
ononiumphosphomolybdat,  und  erst  ganz  allmählich  leitet  ein  weiterer 
Satz  von  Ammoniak  den  Zerfall  dieses  Moleküls  und  die  Aus- 
leidung  der  Phosphorsäure  als  Magnesiumammoniumphosphat  ein.  Es 
cheint  deshalb  sehr  leicht  erklärlich,  dafs  es  aufserordentlich 
iwierig  ist,  den  gerade  ausreichenden  Ammoniakzusatz  genau  zu 
nessen. 

Auch  eine  andere  Erscheinung,  die  beim  Fällen  der  Phosphor- 
ire  aus  annäheiiid  neutraler  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ammon- 
lybdat  stets  eintritt,  wird  durch  diese  Überlegung  verständlich, 
olich  dafs  der  Niederschlag  sehr  merkliche  und  oft  sehr  störende 
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Mengen  freier  Molybdänsäure  enthält.  Dieselbe  liihrt  von  der  Zer- 
setzung der  Phosphormolybdänsäure  durch  Ammoniak  und  Magnesium- 
chlorid her.  Da  die  freie  Molybdänsäure  in  Wasser  schwer  löslich 
ist,  scheidet  sie  sich  zugleich  mit  dem  entstehenden  Magnesium- 
amrooniumphosphut  ab,  wird  von  diesem  zum  Teil  eingehüllt  und 
veiinag  sich  deshalb  in  dem  später  zugesetzten  Ammoniak  nicht 
vollständig  zu  lösen. 

Die  Abscheidung  freier  Molybdänsäure  tritt  natürlich  nicht  ein^^ 
wenn  schon  vor  der  Phosphorsäurerällung  Ammoniak  in  genügendei^ 
Menge  vorhanden  ist.  Dann  hat  das  Ammoniak  die  Molybdänsäur^^ 
in  leicht  lösliches  Ammonmolybdat  verwandelt,  das  aus  dem  Pho^ 
phorsäureniederschlag  vollständig  ausgewaschen  werden  kann. 

Die   besprochenen    Schwierigkeiten   bei    der  Herstellung    eia^ 
reinen  Niederschlags   von  MgNH^PO^   sind   nicht   so  grofs   bei  A.b 
Wesenheit   von    Molybdänsäure   und   bei   nur  geringem  Magnesiu]I^ 
chloridüberschufs.    Ich  vei'suchte  deshalb  auch  dadurch  eine  genaue 
Phosphorsäui*ebestimmung  zu  ermöglichen,    dafs  der  nach  Fettzsch, 
RoHN  und  Wagner   gefällte,    ausgewaschene  Niederschlag  in  Salz- 
säure  gelöst,    mit  einer  geringen  Menge  Magnesiumchlorid  versetzt 
und   durch  Ammoniak  vorsichtig  wieder  ausgefällt  wurde.    Die  Er- 
gebnisse nähern  sich  der  Wahrheit  auch  vielmehr  als  die  durch  ein  - 
malige  Fällung   erhaltenen,    sie  sind  aber  inunerhin  noch  nicht  zu- 
verlässig genug,  überdies  zusehr  von  der  Geschicklichkeit  undSorjr- 
falt  des  Arbeiters  abhängig,    und   das   ganze  Verfahren   ist  zu  um- 
ständlich, um  für  praktische  Zwecke  verwertbar  zu  sein. 

Die  bisher  gefundenen  Eigenschaften  des  Niederschlags  vocm 
Magnesiumammoniumphosphat  geben  den  Schlüssel  zum  Verständii^ 
der  Ergebnisse,  welche  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Mo-^ 
Ivbdäimiethode  liefern. 

Nach  Peitzsch,  Rohn  und  Waonbr  fügt  man  zu  einer  Loso^ 
von  Ammoniumphosphat  in  überschüssigem  Ammoniak  nach  und  ntfk 
Magnesiunichlorid.    Der  Zusatz  geschieht  langsam  genug,   dafs  bA 
die   gesamte  Phosphorsäure  ausfällt,    ehe   ein  Überschufs   an  Mig- 
nesiumchlorid   vorhanden   ist.     Die   anwesenden  Ammonsalze  hftbei 
also  Gelegenheit,   ihren   Einflufs   in   der  oben  beschriebenen  Wdse 
geltend   zu    machen.     Der  Niederschlag   enthält  deshalb  immer  a 
wenig  Magnesia,    und   beim  Glühen   ist   eine  entsprechende  Menge 
Phosphorsäure  flüchtig.     Von  der  sehr  geringen  Phosphorsäuremenge, 
welche   ei-st   bei  Magnesiumchloridüberschufs   fällt,   mufs   selbstfer- 
ständlich  ein  kleiner  Teil  als  Trimagnesiumphosphat  fallen,   da  alle 
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ingungen  dazu  vorhanden  sind.    Wenn  man  aber   bedenkt,   dafs 

ein  gröfserer  Niederschlag  beim  Verfahren  nach  Peitzsch, 
[N  und  Waoner  fast  augenblicklich  abscheidet,  mufs  man  ohne 
:;eres  einsehen,  dafs  diese  Spuren  Trimagnesiumphosphat  über 
pt  nicht  nachgewiesen  werden  können.    Wohl  aber  ist  es  möglich, 

bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner  Phosphorsäuremengen  nach 
i  WAGNEBSchen  Verfahren  der  viel  langsamer  ausfallende  Nieder- 
ag  erst  teilweise  oder  ganz  bei  Magnesiumsalzüberschufs  ent- 
it.  Deshalb  findet  man  bei  der  Bestimmung  sehr  geringer  Phos- 
rsäuremengen  leicht  zu  viel. 

Lange  nicht  so  einfach  liegen  die  Verhältnisse  beim  Verfahren  nach 
issEB,  Jani  und  Mabcker.  In  ihrer  Abhandlung  geben  dieselben 
aue  Regeln  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 
liode.^  Sie  schreiben  vor,  den  beim  Lösen  des  gelben  Nieder- 
lags  unvermeidlichen  AmmoniaküberschuTs  mit  Salzsäure  zu 
Ltralisieren,  „bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
nell,  sondern  nur  allmählich  wieder  auflöst*",  die  Magnesia- 
ichung  zur  „schwach  ammoniakalischen  Lösung''  zu  fttgen  und 
ann  Vs  des  Volumens  lOVoige  Ammoniaklösung  zuzugeben, 
inn  sich  aber  der  durch  das  Zufügen  von  Salzsäure  entstehende 
iderschlag  nur  noch  langsam  löst,  ist  die  Flüssigkeit  gar  nicht 
lir  ammoniakalisch,  sondern  schon  schwach  sauer,  wie  bereits 
n  hervorgehoben  wurde.  Fügt  man  neutrale  Magnesiumchlorid- 
mg  hinzu,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  beim  Zufügen  am- 
Qiakalischer  Magnesiumchloridlösung  bewirkt  jedoch  das  Am- 
niak  den  Beginn  der  Abscheidung.  Ja  es  kann  sogar  der  Fall 
treten,  dafs  das  verdünnte  Ammoniak  der  Magnesiamischung 
h  nicht  einmal  genügt.  Dann  fällt  nur  ein  Teil  des  Nieder- 
lags  oder  gar  nichts  aus,  und  die  Fällung  vollzieht  sich  erst  bei 

nachfolgenden  Ammoniakzugabe.  Abesseb,  Jani  und  Mäbcker 
en  nichts  über  die  Art  des  Zufügens  von  Magnesiamischung  und 
moniak.  Erat  seit  dem  Erscheinen  der  Abhandlung  von  Peitzsch, 
BN  und  Waoneb  ist  es  allgemein  bekannt,  dafs  das  Ergebnis  der 
Stimmung  wesentlich  dadurch  beeinflufst  wird,  ob  die  Fällung 
nell  oder  langsam  geschieht.  Man  sieht,  dafs  die  Verhältnisse 
r  verschieden  sind,  unter  denen  der  Niederschlag  entstehen  kann. 
:  EinfluTs  aller  dieser  Verhältnisse  auf  das  Ergebnis  der  Be- 
nmung  mufs  untersucht  werden. 


^  Zeitschr,  anal.  Chem,  12,  239. 
E.  «Mig.  Chem.  IV.  17 
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Nach  dem,  was  oben  über  die  Eigenschaften  des  Niederschlags 
gesagt  wurde,  sind  drei  vei*schiedene  Zustände  bei  seinem  Entstehen 
besonders  zu  beachten: 

1.  Der  Niederschlag  entsteht  in  neutraler  oder 
amrooniakalischer  Lösung,  die  keinen  Magnesiumsalz* 
überschufs  enthält.  Die  Folge  ist:  Die  in  der  Flüssig- 
keit vorhandenen  Ammonsalze  bewirken,  dafs  der  Nieder- 
schlag weniger  Magnesia  enthält,  als  der  normalen 
Zusammensetzung  entspricht.  Dann  ist  ein  Teil  der 
Phosphorsäure  bei  starker  Glut  flüchtig,  und  das  Er- 
gebnis fällt  zu  niedrig  aus. 

2.  Der  Niederschlag  entsteht  bei  Magnesiumsalz- 
überschufs,  und  während  seiner  Abscheidung  ist  niemals 
Ammoniaküberschufs  vorhanden.  Die  Folge  ist:  Der 
Niederschlag  besitzt  die  normale  Zusammensetzung, 
das  Ergebnis  fällt  richtig  aus. 

3.  Der  Niederschlag  entsteht  bei  Magnesiumsalz- 
überschufs,  und  während  seiner  Abscheidung  ist  stets 
Ammoniaküberschufs  vorhanden.  Die  Folge  ist:  Der 
Niederschlag  enthält  mehr  Magnesiunioxyd,  als  der 
normalen  Zusammensetzung  entspricht,  das  Ergebnis 
fällt  zu  hoch  aus. 

Vergegenwärtigt  man  sich  die  praktische  Äusfülirung  der  Fälloo^ 
nach  Abesser,  Jani  und  Märcker,  so  sieht  man   leicht  ein,  da' 
dabei  folgendes  eintreten  kann: 

A.  Der  gesamte  Niederschlag  bildet  sich  im  Zustand  1.    Di< 
geschieht,    wenn    das   Ammoniak   der  Magnesiamischung,   mit  de^ 
tropfenweise   unter  Umrühren   gefällt  wird,   so   stark  ist,  dafs  alta^ 
Phosphorsäure  ohne  Magnesiaüberschufs  in  der  Flüssigkeit  auÄ 
Der  darauf  folgende  Magnesiumchlorid-  und  Ammoniakzusatz  ist  ii 
einflufslos,  und  das  Ergebnis  stimmt  mit  dem  nach  dem  WAGXEBSchc 
Verfahren  erhaltenen  überein. 

B.  Bei  der  Bildung  des  Niederschlags  treten  nacheinander  alle 
drei  Zustände  ein  Dies  geschieht,  wenn  man  tropfenweise  unter  Iib- 
i-ühren  die  Magnesiamischung  zugiebt  und  das  Anunoniak  derselben 
von  solcher  Konzentration  ist,  dafs  die  Abscheidung  des  Nieder- 
Schlages  bei  Magnesiamangel  beginnt,  aber  bei  Magnesiaüberschnfc 
noch  andauert.     Hier  können  sich  die  Fehler  fast  ausgleichen. 

Die  Bildung  des  Niederschlags  ausschliefslich  im  Zustand  2 
ist,  wie  oben  dargelegt  wurde,  praktisch  nicht  durcbfÜhitMur. 
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C.  Wenn  man  tropfenweise  unter  Umrühren  Magnesiamischung 
d  Ammoniak  zugiebt,  bildet  sich  der  Niederschlag  meist  nur  im 
und  3.  Znstand.  Das  2Vt%ige  Anmioniak  der  üblichen  Magnesia- 
schung  ist  so  schwach,  dafs  der  Niederschlag  erst  bei  Magnesia- 
erscbuTs  zu  entstehen  beginnt.  Dann  wird  das  Ergebnis  zu  hoch 
d  zwar  um  so  mehr,  je  schneller  man  die  Fällung  ausfühit,  ein 
geringerer  Teil  des  Niederschlags  sich  also  in  neutraler  Flüssigkeit 
den  kann. 

D.  Im  3.  Zustand  allein  bildet  sich  der  Niederschlag,  wenn 
n  Magnesiamischung  und  Ammoniak  schnell  zufügt.    Das  Ergebnis 

dann  noch  mehr  zu  hoch  als  bei  C. 

Alle  diese  Folgerungen  aus  den  Eigenschaften  des  Nieder- 
dags  werden  durch  den  direkten  Versuch  mit  Phosphorsäure- 
itimmimgen  nach  Abessek,  Jani  und  Mäbckeb  vollkommen  be- 
ugt. Auch  die  Ergebnisse  der  Citratmethode,  also  der  Phosphor- 
irefällung  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Magnesiamischung  bei 
^enwart  von  viel  Ammoncitrat,  bestätigen  die  bisher  gewonnenen 
isichten  über  die  Eigenschaften  des  Magnesiumammoniumphosphats. 
IS  Ammoncitrat  verhindert  fast  ganz  das  Ausfallen  von  Calcium-, 
fien-,  Aluminiumphosphat  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit,  deshalb 
rd  die  auf  diese  Thatsache  gegründete  Citratmethode,  die  schnell 
EU  Ziele  fuhrt,  sehr  häufig  verwendet,  obwohl  allgemein  bekannt 
dafs  die  annähernd  richtigen  Ergebnisse  derselben  nur  durch 
sgleichung  zweier  Fehler  zu  stände  kommen:    Einerseits  enthält 

Kiedei-schlag  stets  Kalk   und   giebt  die  ToLLENSsche  Reaktion 

Orthophosphat  und  andererseits  wird  eine  geringe  Menge  Phos- 
^i*8äure   am  Ausfallen   verhindert.  —  Das  Ammoncitrat  verzögert 

Abscheidung  des  Niedei*schlags  so,  dafs  derselbe  erst  nach  dem 
ügen  der  gesamten  Magnesiamischung  zu  entstehen  anfängt. 
*  Niederschlag  bildet  sich  also  im  Zustand  3  und  mufs  deshalb 
h  bei  Abwesenheit  von  Kalk  die  ToLLENssche  Reaktion  geben, 
1  er  Trimagnesiumphosphat  enthält.  Fügt  man  aber  absichtlich 
einer  Ammoncitrat  enthaltenden  aromoniakalischen  Phosphorsäure- 
King,  die  jedoch  frei  von  allen  Basen  ist,  die  mit  Phosphorsäure 
^^er  lösliche  Verbindungen  eingehen  können,  so  langsam  Mag- 
^iamischung,  dafs  sich  die  Hauptmenge  des  Niederschlags  bei 
^esiumchloridmangel  bildet,  dann  fällt  der  gröfste  Teil  im  Zu- 
^d  1  und  nur  ein  geringerer  Teil  im  Zustand  3  aus.  Es  mufs 
^  bei  starker  Glut  Phosphorsäure  flüchtig  sein.  Alles  dies  wird 
Urch  den  Versuch  bestätigt;   nur  zeigt  sich,   dafs  auch  trotz  des 

17* 


schnellen  Zufügens  der  Magnesianiischung  eine  kleine  Menge  der 
gefällten  Phosphorsäure  flüchtig  ist.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich 
daiaus,  dais  sich  aus  kalkfreier  Phösphorsäui*elösung  der  Nieder- 
schlag trotz  der  Gegenwart  von  Ammoncitrat  ziemlich  schnell  ab- 
zuscheiden beginnt,  dafs  also  doch  auch  beim  schnellen  Zufügen  des 
Fällungsmittels  eine  geringe  Menge  Phosphorsäure  bei  Magnesia- 
mangel ausfällt. 

Im  folgenden  sind  nun  die  Ergebnisse  einiger  Phosphorsäme-  .^ 
bestimmungen  in  einer  Natnumphosphatlösung  nach  dem  Verüahren.^^^ 
von  Abesseh,  Jani  und  Mähckeb  und  der  Gitratmethode  zusammen--  ^ 
gestellt.  Zum  Vergleich  ist  auch  das  Resultat  der  direkten  Fällung-  g 
mit  Magnesiamischung,  das  nach  dem  Verfahren  von  Peitzsch,  Koh^  x 
und  Wagnee  und  das  nach  der  von  mir  versuchten  und  oben  (S.  25*-  i^ 
beschriebenen  Modifikation  der  Molybdänmethode  erhaltene  mit 
geführt.  Der  Phosphorsäuregehalt  der  Lösung  wurde  in  der  spät- 
zu  beschreibenden  Weise  festgestellt.  Bei  jeder  Bestimmung  wurr 
wie  stets,  das  Glühen  der  vollkommen  weifeen  Niederschläge  solao 
fortgesetzt,  bis  dieselben,  längere  Zeit  über  dem  Gebläse  erlüt-a 
durchaus  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahmen.  Die  geglühten  Nied( 
schlage  wurden  mit  der  ToLLENsschen  Reaktion  auf  Trimagnesiu 


phosphat  geprüft  und  während  des  Glühens  etwa  flüchtige  Phosph ^m  r 
säure  durch   das  Auflegen   mit  Magnesiumoxyd   vei-sehener   DecA^i    -^l 
festgehalten.    Bei  den  durch  direkte  Fällung,  nach  der  WAGXERScti^t^^fl 
und  der  Gitratmethode  erhaltenen  Niederschlägen  konnte  auf  di*?  ^=e 
Weise  auch  die  Menge  der  flüchtigen  Phosphorsäure  ermittelt  wen!  ^r^  fl. 
Selbstverständlich   überzeugte    ich   mich  vorher  auf  das  genaaes^fc^^, 
dafs   die   mit  Magnesiumoxyd   versehenen  Tiegeldeckel   nicht  unt-  -^r 
dem  Einflufs  des  verbrennenden  Gases  allein  an  Gewicht  zunahme^^fl. 
Bei  hohem  Schwefelgehalt  des  Gases  ist  ein  solcher  Fall  wohl  deir      t 
bar.     Die  quantitative  Bestimmung  gelingt  nicht,  wenn  ein  Teil  d^^^ 
Phosphorsäure  in  annähernd   neutraler  Lösung   gefallen   ist,   wc 
der  giofsen  Menge  beigemengter  Molybdänsäure.    Diese  wird  io  d« 
Hitze   leicht   teilweise  reduziert  und  kann  in  diesem  Zustande  vc 
dem  präparieiten  Deckel  nicht  mehr  vollständig  durch  Erhitzen  eA- 
femt  werden,  selbst  nicht  in  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstol 
oder  Stickstoffsauerstoifverbindungen.    Ich   mufste   mich  deshalb  is 
diesem  Falle  auf  qualitative  Prüfung  beschränken. 

Aus  dem  bisher  Gesagten  geht  heiTor:  Die  Eigebnisse  to 
Molybdänmethode  sowohl  in  der  Modifikation  von  Pbitzsce,  Bobs 
und  Wagner    als   in   der   von  Abesser,  Jaki   und  Märcker  ent- 
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AnalyMn  yon  DixuttriaiiiphoBpliatlösimg. 

ir  Analyse  verwaodt  50  ccm  Lösung  =  0.1450  P,Og,  entsprechend  0.2266  Mg,P,0,. 
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sprechen  keineswegs   hohen  Anforderungen   an  Zuverlässigkeit.    Es 
erschieint  überhaupt  praktisch   unmöglich,  die  Phosphorsäure,   deren 
Menge  man  nach  der  Molybdänmethode   finden   will,   stets   in  voll- 
kommen reines  MagnesiumpjTophosphat  quantitativ  überzuführen.  Die 
genaue  Ennittelung   des  Phosphorsäui-egehaltes   einer  Substanz  ist 
darum  nur   noch   möglich    durch  Korrektion   des  Analysenbefundes, 
vorausgesetzt,  dafs  sich  der  Analysenfehler  bei  derselben  Phosphor- 
säuremenge konstant  erweist.    Nun  ist  oben  dargelegt  worden,  dafs 
die  Ergebnisse  nach  Märcker  zwar  der  Wahrheit  oft  näher  kommen^^^ 
als   die   der   WAGKERSchen   Ausführungsweise,    aber  von  sovielei 
Umständen   abhängen,    dafs  Parallelanalysen    schwerlich    gut   übei 
einstimmen  können.    Überdies  ist  die  Ausführung  der  Methode 
manchen  Punkten  unbequem.    Besonders  die  zugleich  mit  demNiedei 
schlag  ausfallende  Molybdänsäure  (siehe  S.  255  und  256)  ist  sehr  lästL  ^. 
Ihre  vollständige  Entfernung  beim  Glühen  erfordert  6eschicklichk^?^/f 
und  Übung  und  oft  ebensoviel  Zeit  als  das  Austreiben  der  flüchtig- ^q 
Phosphorsäuie    beim    WAGXERSchen   Verfahren.     Dagegen   ist  A. 25 
letztere  sehr  bequem  in  der  Ausfuhrung  und  zeigt  so  einfache  Ver- 
hältnisse, dafs  seine  Resultate  gut  übereinstimmen  müssen,  wenn  die 
leicht  verständlichen  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  werden. 

Ich    habe    deshalb    die    Analysenfehler    beim  Verfahren  nacb 
Peitzsch,  Eohn  und  Wagneb  festzustellen  versucht  und  diese  Be- 
stimmungen zu  Grunde  gelegt  für  eine  Korrektionstafel,  deren  Gebrauc 
ich  zu  Phosphorsäureanalysen  empfehle.    Als  Ausgangsmaterial  dieot 
eine  Oilhophosphorsäurelösung,  aus  fiisch  bereitetem  SilberphospliaBJ 
in   der  für    „oben"    fiiiher^   beschriebenen  Weise  unter  sorgsame^^^ 
Beobachtung  aller  bekannten  Voi-sichtsmafsregeln  dargestellt,  so 
die  zu  jeder  Bestimmung  verwandte  Phosphorsäiuremenge  mit  in( 
liebster  Sicherheit  genau  bekannt  war. 

Die  gesamte  Phosphorsäurelösung  wog  1503.76  g  und  enflüd  _^ 
nach    der   Rechnung   5.08403  g   PjOg.     1  g   der  Lösung  entspr 
also  3.3809  mg  P2O5.    Um  zu  Parallelbestimmungen  mehrere  wenig- 
stens bis  auf  0.015  ccm  gleich  giofse  Volumina  abmessen  zu  kSnoeiti 
wiu*de  eine  Bürette  mit  Schwimmer  benutzt  und  eines  der  abgemessenen 
Volumina  stets  gewogen.     Die  Bestimmungen  sind  also  unabhSigiK 
von  Mefsgefäfsfehlern..    Kaum   hervorgehoben   braucht  zu  werden, 
dafs  ich   mit  vollkommen   zuverlässiger  Wage,  genauen  GewiditeOi 
erprobten   Platintiegehi   etc.  arbeitete,  um  jeden  fremden  Eiitfolä, 


*  Siehe  diese  Zeitschr.  2,  47. 
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soweit  Oberhaupt  möglich,  auszuschliefsen.  Die  Analysen,  deren 
Ergebnisse  hier  tabellarisch  zasammengestellt  sind,  wurden  genau 
nach  der  später  folgenden  Vorschrift  ausgeführt.  Stets  wurde  als 
Gewichtsverhältnis  zwischen  Mg^P^O^  und  der  entsprechenden  Menge 
P^Oj  100 :  64  angenommen. 

Dafs  der  Fehler  bei  der  Bestimmung  einzig  und  allein  durch 
die  Flüchtigkeit  eines  Teiles  der  Thosphorsäure  bei  hoher  Glut 
bedingt  ist,  zeigt  wiederum  die  Zunahme  des  mit  Magnesiumoxyd 
versehenen  Tiegeldeckels.  Dieselbe  bietet  eine  hübsche  Kontrolle 
AXT  die  Richtigkeit  des  Untersuchungsergebnisses  und  ein  bequemes 
Mittel  für  den  Analytiker,  bei  jeder  Phosphorsäureanalyse  den  Fehler 
jelbst  zu  bestimmen.  Nur  ist  es  dann  nötig,  den  Niederschlag 
;orgsam  von  Ammonmolybdat  auszuwaschen  und  sich  die  Gewifsheit 
jii  verschaffen,  dafs  der  Schwefelgehalt  des  Heizgases  keine  Fehler- 
fuelle  bildet.  Nur  bei  der  Bestimmung  sehr  hoher  Phosphorsäure- 
nengen bleibt  die  Tiegeldeckelzunahme  etwas  hinter  dem  Phosphor- 
i^lureverlust  zurück,  vielleicht  blofs  deshalb,  weil  das  Magnesium- 
»xyd  nicht  im  stände  ist,  soviel  Phosphorsäure  schnell  genug  zu 
lüden. 

Eine  übersichtliche  Korrektionstafel  erhält  man,  wenn  man  die 
iTeh  die  Analyse  gefundenen  Mengen  Pyrophosphat  als  Abscissen, 
^  zugehörigen  Phosphorsäureverluste,  auch  in  Magnesiumpyro^ 
JORphat  ausgedrückt,  als  Ordinaten  einer  Kurve  in  ein  recht- 
^^Ic  liges  Koordinatensystem  einträgt,  wie  es  auf  beigegebener  Skizze 
sc  heben  ist.  (Siehe  Seite  266.) 

Bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  befolge  man  nachstehende 
Urschrift: 

Die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  und 
^s  Auswaschen  des  gelben  Niedei-schlags  geschieht  nach  den 
'Jährten  Regeln.  Man  hüte  sich  nur  vor  Abscheidung  fieier 
^lybdänsäure  durch  zu  hohes  Erhitzen  oder  zu  langes  Stehen- 
^sen.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  von  Ammoniumphospho- 
'^lyl)dat  wird  in  100  ccm  kalter  2V2Voiger  Ammoniak- 
^*Ung  gelöst  und  sodann  tropfenweise  unter  Umrühren 
^^^  ungefähr  soviel  Kubikcentimeter  der  üblichen  Magnesiamischung* 
^^i^etzt,  als  Centigramme  P^Oj  vorhanden  sind.  Um  einen  Anhalt  über 
^c  Geschwindigkeit  des  Zutröpfelns  zu  geben,  sei  gesagt,  dafs  das 
Z^rfÜgen   von   10  ccm   mindestens  1  Minute    in  Anspruch   nehmen 

^  55  g  kristallisiertes   Magnesiumchlorid   und   70  g  Ammonclilorid  in  1  1 
SV^Voiger  Ammoniakflüssigkeit  gelöst. 
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Zur  Bestimmimg 
verwandt : 


Gewicht  des  geglühten 
Niederschlags : 


Verlust 
hei  der  Analyse: 


!  Zunahme 

Ides  MgO- 

Deckels: 


P.O5  =  Mg,P,0, 


0.04998 


0.07465 


0.09975 


0.12487 


0.14998 


0.17465 


0.19965 


0.22467 


0.0781 


0.1166 


0.1559 


0.1951 


0.2343 


0.2729 


0.3120 


0.3510 


Mg,P,0,  =-  PA 

0.0778  I  0.04979 
0.0778  '  0.04979 


Mittel:  0.0778 
0.1160 
0.1158 


Mittel:  0.1159 
0.1545 
0.1543 


Mittel:  0.1544 
0.1919 
0.1920 


Mittel-    0.1920 
0.2305 


0.04979 
0.07424 
0.07411 


0.07418 
0.09888 
0.09875 


0.09882 
0.12282 
0.12288 


0.12285 
0.14752 


0.2307  I  0.14765 


Mittel: 


0.2306 
0.2677 
0.2684 


Mittel:  0.2681 
0.3042 
0.3052 


0.14759 
0.17133 
0.17179 


0.17156 
0.19469 
0.19533 


Mittel: 


0.3047 
0.3406 
0.3402 


Mittel:  0.3404 


0.19501 
0.21798 
0.21773 


0.21786 


Mg.P,0,  =  P.O^ 


0.0003 
0.0003 


0.0003 
0.0006 
0.0008 


0.0007 
0.0014 
0.0016 


0.0015 
0.0032 
0.0031 


0.0031 
0.0038 
0.0036 


0.0037 
0.0052 
0.0045 


0.0048 
0.0078 
0.0068 


0.0073 
0.0104 
0.0108 


0.0106 


0.0002 
0.0002 


P,0. 

0.0002 
0.0002 


0.'X)02 
0.0004 
0.0005 


O.OOOS 
Oj 


O.O0C^^ 


0.0005 
0.0009 
0.0010 


0.0009 
0.0021 
0.0020 


O.UOOö 
0.0009 
0.0011 


O.OOIO 
0,0020 
0.(XÖ1 


0.0020  i,    O.002X 


0.0025 
0.0023 


O.0083 
O.OIBS' 


0.0024 
0.0033 
0.0029 


0.0031 
0.0050 
0.0043 


0.0047 
0.0067 
0.0069 


0.0068 


O.0087 
0.00» 

O.006S 


osmi 
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je.  Ein  viel  schnellerer  Zusatz  ist  nicht  ratsaiu.  Nach  dem 
len  wird  der  Niederschlag  einmal  kräftig  umgerührt  und  nach 
idestens  Sstündigem  Stehen  filtriert,  mit  2Vs%igem  Ammoniak 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen,  getrocknet, 
samt  dem  Filter  in  einen  wohlgereinigten,  über  dem  Gebläse  gut 
geglühten  Platintiegel  gebracht  und  geglüht.    Nachdem  das  Filter 

schief  liegendem  Tiegel  verkohlt  ist,  darf  die  Hitze  ubS  annz 
nählich  gesteigert  werden  und  solange  nicht  über  mittlere  Rotglut 
lausgehen,  bis  der  Niederschlag  ganz  weifs  erscheint. 

Es  ist  grundfalsch,  durch  starke  Glut  das  Verbrennen  der 
zten  Kohlereste  beschleunigen  zu  wollen.  Erst  einen  vollkommen 
ifsen  Niederschlag  setze  man  der  Gebläsehitze  aus  und  zwar  so 
Dge,  bis  das  Gewicht  des  Niederschlags  auch  nach 
igerem  (halbstündigem)  Glühen  vollkommen  konstant 
Jibt.  Auf  diese  letztere  Vorschrift  mufs  besondere  sorgfiiltig 
chtet  werden.  (Reines  Magnesiumpyrophosphat  und  ein  guter 
tintiegel  nehmen  selbst  nach  stundenlangem  Glühen  kein  einziges 
intelmilligramm  ab.)  Zur  gewogenen  Menge  Mg^P^O,  addiere 
i  die  entsprechende  Korrektionszahl  der  Tafel  (siehe  folgende 
«).    Die  Summe,  mit  0,64  multipliziert,  ergiebt  das  Gewicht  der 

Analyse  verwandten  Menge  P2O5. 

Wenn  man  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyiophosphat 
bimmen  \^ill,  fälle  man  auch  bei  Abwesenheit  aller  Basen,  die  in 
noniakalischer  Flüssigkeit  mit  Phosphorsäure  schwer  lösliche  Ver- 
lungen  bilden,  nie  direkt  mit  Magnesiamischung,  sondern  wende 
s    die  Molybdänmethode   an.     Denn   dieselbe   erfüllt  nicht  nur 

Zweck,  jene  Basen  zu  entfernen,  sondern  sie  bringt  auch  eine 
2  bestimmte,  einzig  und  allein  von  der  Phosphorsäuremenge 
ängige  Menge  Ammonsalze  in  die  ammoniakalische  Lösung  und 
^öglicht  dadurch  in  der  vorgeschlagenen  Ausführung  überein- 
^mende  Resultate. 

Wie  die  angegebenen  Zahlen  beweisen,  geht  die  Übereinstimmung 
'  einzelnen  Analysenergebnisse  bis  an  die  Grenze  des  überhaupt 
glichen.  Setzt  man  die  Richtigkeit  der  Korrektion,  die  ja  stets 
MroUiert  werden  kann,  voraus,  so  erreicht  die  Molybdänmethode 
i  einfacher  Ausführung  eine  Genauigkeit,  die  sie  mit  unseren 
^n  analytischen  Methoden  in  dieselbe  Linie  stellt. 

Pommritz,  im  JftDuar  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Mai  1893. 
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Elektrolytische  Trennungen. 

Von 

Edgab  f.  Smith  und  J.  Bird  Moyer. 

In  einer  früheren  Mitteilung  bewiesen  wir  durch  eine  hin- 
lende  Anzahl  sorgfältig  angestellter  Versuche,  dafs  Quecksilber 
Wismut  in  salpetersaurer  Lösung  elektrolytisch  nicht  trennbar 
Diese  Beobachtungen  stimmen  mit  den  von  Smith  und  Saltar* 
ichten  überein,  da  sie  endgültig  bewiesen,  dafs  Kupfer  und 
dut  unter  entsprechenden  Bedingungen  nicht  getrennt  werden 
en,  und  femer,  dafs  die  Behauptung,  Wismut  und  Blei  seien 
•  diesen  Umständen  trennbar,  unrichtig  ist.  Indem  wir  unsere 
•üngliche  Idee,  die  Elektrolyse  von  Metallen  in  Gegenwart  freier 
Jtersäure  zu  studieren,  festhielten,  erhielten  wir  auf  diesem 
Bte  unserer  Forschungen  die  folgenden  Resultate.  Wir  er- 
sten natürlicherweise  nur  geringe  Schwierigkeiten,  und  unsere 
ussetzung  in  dieser  Beziehung  erwies  sich  als  richtig. 

Quecksilber  von  Blei. 

1.  10  ccm  salpetersaurer  Quecksilberoxydlösung  (=0.1150  g 
llisches  Quecksilber),  1  ccm  salpetersaurer  Bleilösung  (=  0.0126  g 
uperoxyd)  und  25  ccm  Salpetersäure,  spez.  Gew.  1.3,  wurden 
175  ccm  verdünnt  und  der  Ein>^irkung  eines  Stromes  unter- 
m,  welcher  1.3  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erzeugte.  Das 
jrgeschlagene  Quecksilber  wog  0.1151  g  und  das  Bleisuperoxyd 
23  g.  Eine  Untersuchung  des  Quecksilbers  erwies  die  Ab- 
nheit  etwa  beigemengter  Bleiteilchen. 

2.  Bei  diesem  Versuch  waren  die  Blei-  und  Quecksilbermengen 
ilben  wie  in  1.;  das  Salpetersäurevolumen  wurde  auf  30  ccm  erhöht, 
end  der  Strom  1.8  ccm  Knallgas  in  der  Minute  anzeigte.  Der 
ksilbemiederschlag  wog  0.1150  g  imd  das  Bleisuperoxyd  0.0126  g. 
In  drei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  die  Volumina  der  zu- 
tzten  Salpetei*säure   (spez.  Gew.  1.3)  resp.  5,    10  und  15  ccm 


^  Jr»  Änoäyt  and  App.  CJtem.  7,  128. 
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betnigen,    enthielt    das    niedergeschlagene  Quecksilber  metallisches 
Blei  in  verschiedenen,  aber  beträchtlichen  Mengen. 

Quecksilber  von  Blei  und  Wismut. 

In  unseren  früheren  Mitteilungen  erwähnten  wir  die  Analyse 
einer  Legierung  von  Zinn,  Quecksilber,  Blei  und  Wismut,  welche 
Classen*  andeutet,  und  wir  zeigten,  dafs  der  Analytiker,  im  Falle 
er  diese  Anweisungen  befolgt,  am  Ende  nur  sehr  wenig  Wismut 
vorfinden  würde,  da  es  ohne  allen  Zweifel  zusammen  mit  dem 
Quecksilber  niedergeschlagen  worden  wäre.  Indem  wir  Zum 
unberücksichtigt  liefsen,  unterwarfen  wir  salpetersaure  Lösungen  der 
anderen  drei  Metalle  der  Einwirkung  des  Stromes.  Die  Lösung 
enthielt  0.1150  g  Quecksilber,  0.0126  g  Bleisuperoxyd,  0.0718  g 
Wismut  und  15  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3),  während  die 
Total  Verdünnung  180  ccm  betrug.  Der  Strom  erzeugte  1.7  ccm 
Knallgas  in  der  Minute.  Das  niedergeschlagene  Quecksilber  wog 
0.1262  g  und  die  Gewichtszunahme  der  Anode  betrug  0.0164  g; 
Wismut  trat  an  beiden  Polen  auf  und  wurde  daselbst  nachgewiesea. 

Ein  zweiter  und  ein  dritter  Vei-such  bei  erhöhtem  SäurevolumeiÄ 
verlief  ähnlich.  Wir  müssen  daher  —  im  Falle  eine  zufrieden- 
stellende Trennung   gewünscht  wird  —  dieses  Verfahren  verwerfen.. 

Silber  von  Blei. 

Die  Trennung  bot  in  den  beiden  folgenden  Versuchen  kei3^ 
besonderen  Schwiergkeiten  dar,  solange  wir  unter  Bedingung^^ 
arbeiteten,  welche  den  angegebenen  analog  waren. 

1.  10  ccm  einer  salpetersauren  Silberlösung  (=  0.1028  g  Silber)t 
1  ccm  salpetersaurer  Bleilösung  (=0.0144  g  Bleisuperoxyd)  um^ 
15  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3)  mit  Total  Verdünnung  tsf^ 
200  ccm  wurden  der  Einwirkung  eines  Stromes  ausgesetzt,  welche^ 
1.8  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erzeugte.  Der  Silbemiederschl»Ä 
wog  0.1023  g  und  das  Bleisuperoxyd  0.0144  g. 

2.  Die  Bedingungen  waren  den  in  1  angegebenen  ähnlicl*- 
Das  niedergeschlagene  Silber  wog  0.1028  g  und  das  Bleisuperoiy^ 
0.0145  g. 

Kupfer  von   Cadmium. 
Diese    Trennung    wurde    schon    vor  langer  Zeit    von  SüffH 
zufriedenstellend   ausgeführt.     Classen  erwähnt  ähnliche  ResulWß 

*  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  S   147. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  2473. 
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pressierte  Leser  finden  Smiths  Methode  genau  beschrieben.* 
s  in  folgendem  angeführten  Besultate  bestätigen  die  von  Smith 
laltenen  in  jeder  Beziehung. 

1.  10  ccm  einer  schwefelsauren  Kupferoxydlösung  (=0.1341  g 
ipfer),  6  ccm  einer  salpetersauien  Cadmiumlösung  (=  0.1  g  Cadmium) 
i  5  ccm  Salpetersäui*e  (spez.  Gew.  1.2)  mit  einer  Totalverdünnung 
f  200  ccm  wurden  einem  Strome  ausgesetzt,  welcher  0.6  ccm 
iktrolytischen  Gases  in  der  Minute  erzeugte.  Das  niedergeschlagene 
ipfer  wog  0.1346  g  und  enthielt  kein  Cadmium. 

2.  Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  in  1  wog  das  nieder- 
schlagene  Kupfer  0.1341  g.  Der  Strom  gab  0.6  ccm  Knallgas  in 
r  Minute. 

Kupfer  von  Zink. 

Die  Metallmengen  waren  gleich ;  das  Salpetersäurevolumen  betrug 
::cm  (spez.  Gew.  1.3),  die  Totalverdünnung  200  ccm,  und  der  Strom 
zeugte  1  ccm  Knallgas  in  der  Minute.  Das  niedergeschlagene 
Lpfer  wog  0.1345  g,  statt  0.1341  g. 

Kupfer  von  Zink,  Kobalt  und  Nickel. 

Die  Metallmengen  waren  gleich;  das  Salpetersäurevolumen 
^mg  5  ccm  (spez.  Gew.  1.3)  und  die  Total  Verdünnung  200  ccm. 
X  Strom  erzeugte  0.4  ccm  Knallgas  in  der  Minute.  Das  nieder- 
schlagene  Kupfer  wog  0.1339  g. 

Kupfer  von  Eisen  und  Zink. 

Die  Metalle  waren  in  gleichen  Quantitäten  vorhanden.  Das 
Lpetersäurevolumen  betrug  5  ccm  (spez.  Gew.  1.3).  Der  Strom 
'«ngte  0.7  ccm  Knallgas  in  der  Minute,  während  die  Total- 
*dünnung  dieselbe  war,  wie  die  vorher  angegebene.  Der  Metall- 
derschlag  wog  0.1340  g. 

Das   erhaltene  Kupfer   wurde  bei  jeder  dieser  Trennungen  auf 

mit  ihm  gegenwärtigen  Metalle  geprüft,  jedoch  erwiesen  sich 
selben  als  abwesend. 

Wir  wollen  hier  erwähnen,  dafs  wir  bei  der  Anführung  dieser 
Innungen  des  Kupfers  von  Zink,  Nickel,  Kobalt  und  Eisen  nicht  etwa 
^as  Neues  zu  berichten  glaubten,  da  dieselben  ja  bereits  von 
deren  ausgeführt  worden  sind,  sondern  wir  wünschten  nur  unsere 

*  Am.  Giern.  Joum.  2,  41. 
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Resultate  und  die  Bedingungen,  unter  welchen  sie  erhalten  wurden, 
als  Wegweiser  für  diejenigen  anzugeben,  welche  Gelegenheit  finden 
sollten,  diese  Trennungen  vorzunehmen. 

Wismut  von  Cadmium. 

1.  5  ccm  salpetersaurer  Wismutlösung  (=  0.0718  g  metal- 
lisches Wismut),  5  ccm  einer  salpetersauren  Cadmiumlösung 
(=  0.1  g  Cadmium)  und  15  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  l.l) 
wurden  auf  180  ccm  verdünnt  und  einem  Strome  ausgesetzt,  welcher 
1.6  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erzeugte.  Das  gefällte  Wvsmt 
wog  0.0716  g  statt  0.0718  g. 

2.  Die  Bedingungen  bei  diesem  Versuch  waren  dieselben,  wie 
die  unter  1  angegebenen,  nur  mit  der  Ausnahme,  dafs  keine  weitere 
Säuremenge  der  salpetersauren  Lösung  der  Metalle  zugefugt  wurde. 
Das  niedergeschlagene  Wismut  wog  0.0719  g. 

Wismut  von  Zink. 

0.0718  g  Wismut,   O.lg  Zink  gaben,  in  Gegenwart  von  2«^^^ 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3)  bei  einer  Totalverdünnung  auf  200  er 
0.0712  g  Wismut  unter  Einwirkung  eines  Stromes,   welcher  0.4  cor 
Knallgas   in   der  Minute   erzeugte.     Die  Anode    war  leicht  gefärt^ 
und  ihre  Gewichtszunahme  betrug  0.0003  g. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  und  unter  Zugabe  von  1  ccm  Sän^ 
wog  das  niedergeschlagene  Wismut  0.0717  g.  Diese  Trennui^ 
betrachteten  wir  demnach  als  zufriedenstellend. 

Wismut  von  Nickel. 

1.  0.0718g  Wismut,  O.lg  Nickel  wurden  in  Gegenwart  v^ 
2  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3)  auf  180  ccm  mit  W^asser  vi 
dünnt.  Ein  Strom,  welcher  0.5  ccm  Knallgas  in  der  Minute 
wirkte  auf  diese  Lösung  ein.  Die  Fällung  des  Wismuts  war  em 
vollständige,  und  der  Metallniederschlag  wog  0.0724  g. 

2.  Bei  diesem  Versuche  waren  die  Metallmengen  denen  vs^ter 
1    angegebenen   gleich;    die   Totalverdünnuug   betiiig  200  ccm,   dtf 
Salpetersäurevolumen  vom  spezifischen  Gewicht  1.3  3  ccm,  und  dff 
Strom  gab  0.2  ccm  Knallgas  in  der  Minute.    Das  uiedergeschlagei^ 
Wismut  wog  0.0716  g. 

Ein  dritter  Versuch  gab  unter  genau  denselben  BediDgnBfC* 
wie  beim  zweiten  Versuch  0.0716  g  Wismut.  Dasselbe  enthielt  kai 
Nickel;  auf  der  Anode  war  kein  Niederschlag  zn  bemerken. 
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Wismut  von  Kobalt. 

Die  Metallmengen  wogen:  0.0718  g  Wismut  und  0.1  g  Kobalt; 

Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3)  betrug  3  ccm,  und  der  Strom 
3ugte  0.2  ccm  Knallgas  in  der  Minute.  Der  Niederschlag  von 
Ällischem  Wismut  wog  0.0714  g,  und  die  Anode  war  sehr  leicht 
Irbt 

Weitere  Versuche  ergaben,  dafs  die  Trennung  möglich  ist. 

Es  mag  von  Interesse  sein,  die  Resultate  zu  erwähnen,  welche 

erhielten,  wenn  Mischungen  der  oben  angeführten.  Metallsalz- 
mgen  der  £lektix)ly8e  unterworfen  wurden. 

Wismut  von  Zink,  Kobalt  und  Nickel. 

1.  0.0718  g  Wismut,  0.1  g  Zink,  0.1  g  Kobalt  und  0.1  g  Nickel 
den   mit  2  ccm   Salpetersäure   (spez.  Gew.   1.3)  gemischt,   auf 

ccm  verdünnt  und  der  Einwirkung  eines  Stromes  ausgesetzt, 
zhev  0.8  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erzeugte.  Das  nieder- 
^hlagene  Wismut  wog  0.0739  g,  und  bei  der  Prüfung  desselben 
Lb  sich,  dafs  Nickel,  sowohl  als  Kobalt  gegenwärtig  wai*en.  Die 
de  war  mit  einem  blauen  Überzug  bedeckt. 

Ein  zweiter,  dritter  und  vierter  Versuch  ergab  unter  nahezu 
chen  Bedingungen  wie  oben  das  Vorhandensein  von  0.0729  g, 
^38  g  und  0.0739  g  Wismut,  resp.  welch  letzteres  jedoch  in  jedem 
e  mit  Kobalt  und  Nickel  versetzt  war. 

Wismut  von  Kobalt  und  Nickel. 

Zink  wurde  bei  diesem  Versuche  ausgeschlossen.  Unter  Ver- 
düng  der  übrigen  diei  Metalle  in  derselben  Menge,  wie  im 
lergehenden  angegeben,  sowie  eines  Salpetersäurevolumens  von 
:^n  (spez.  Gew.  1.3)  wurde  die    Lösung  auf  200  ccm  verdünnt 

einem  Strome  ausgesetzt,  welcher  0.3  ccm  Knallgas  in  der 
Ute  erzeugte.    Das  niedergeschlagene  Wismut  wog  0.0736  g  und 

nickelhaltig. 

Wismut  von  Kobalt  und  Zink. 

0.0718  g  Wismut  und  0.1  g  Kobalt,  sowie  0.1  g  Zink  in  Lösung 
cden  mit  2  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3)  gemischt,  auf 
)  ccm  mit  Wasser  verdünnt  und  einem  Stiome  ausgesetzt,  welcher 
i  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erzeugte.  Das  Wismut  wog  0.0747  g 
i  enthielt  Kobalt,  während  die  Anode  mit  einem  Oxydhäutchen 
erzogen  war. 
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Wismut  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink. 

Bei  Verwendung  gleicher  Metallmengen,  wie  in  den  vorher- 
gehenden Versuchen  angegeben,  und  Erhöhung  des  Säurevolumew 
auf  5  ccra  wog  der  erhaltene  Wismutniederschlag  0.0728  g  und 
enthielt  sowohl  Kobalt  als  Nickel. 

Bei  einem  Versuche  unter  den  unten  angegebenen  Bedingungen 
gelang  es  uns,  die  Trennung  aller  vorhandenen  Metalle  zu  bewerk- 
stelligen: 0.0718  g  Wismut,  0.1  g  Zink,  0.1g  Kobalt,  0.1  g  Nickel, 
8  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3),  Totalverdünnung  200  com  und 
ein  Strom,  welcher  0.4  ccm  Knallgas  in  der  Minute  erzeugte,  gaben 
einen  Wismutniederschlag  von  0.0718  g.  Bei  der  Prüfung  desselben 
ergab  sich  die  Abwesenheit  irgend  eines  der  anderen  Metalle.  Die 
Anode  blieb  bei  diesem  Versuche  unverändert.  Spätere  Versuche 
waren  ebenso  erfolgreich,  was  die  Trennung  anbetrifft,  wiewohl  die 
Anode  bei  mehreren  derselben  leicht  gefärbt  erschien;  das  Gewidit 
dereelben  wurde  dadurch  nicht  mehr  als  um  0.0004  g  erhöht. 

Es  bleibt  noch  zu  erwähnen,  dafs  das  Wismut  auf  Platinschalen 
von  sechzig  bis  siebenzig  Gramm  Gewicht  niedergeschlagen  wurde. 
Der  Metallniederschlag  war  in   allen  den  Versuchen,   welche  Erfo\ft 
versprachen,    anhaftend    und    gleichmäfsig.      Derselbe    wurde    mi^ 
warmem    Wasser,    Alkohol    und   Äther   gewaschen.     Die    in   aflet^^ 
unseren  Versuchen  angegebene  Stromstärke  wurde  vermittelst  ein^ 
Voltameters  und  unter  Einschaltung  des  Elektrolyten  in  den  Stroi3^ 
Umlauf  erhalten. 

Während  wir  feststellten,  dafs  die  Trennung  des  Wismut  v^ 
den  verschiedenen  erwähnten  Metallen  möglich  ist,  solange  die 
uns  festgestellten  Bedingungen  eingehalten  weitlen,  ist  es  uns  nicrl 
entgangen,  dafs  die  Verwendung  einer  salpetersauren  Lösung  nic"l 
weithin  so  zufriedenstellende  Resultate  giebt,  als  die  Behandloi^z 
der  Metalle  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  frei< 
Schwefelsäm*e.  Mit  letzterer  Lösung  erhielten  Smith  und  Kub^« 
ganz  ausgezeichnete  Resultate. 

Cliemisches  Laboratorium  der  Universität  von  Pennsylvamen,  27.  April  189S^ 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Mai  1893. 


*  Amer,  Cheni.  Journ.  8,  206. 


(teer  4ie  •l0ittr«lyti8ftfc»  TriHMiug  jbss  Kiipfw?  von  AntMowi. 

Von 
Edgar  F.  Smith  und  D.  L.  Wallace. 

Die  Trennung  dieser  beiden  Metalle  auf  elektrolytischem  Wege 
war  lange  mit  SchwierigkeitejQ  verbunden;  dieselben  wurden  zuerst 
von  Wbightson^  beobachtet.    Bei  Versuchyen  mit  Lösungen,  welche 
lM7bVo  metaltisches  Kupfer  und  0.280  bis  0.800%  Antimon  in 
Gegenwart  von  20  ccm  Salpetersäure  spez.  Oew.  1.21,  enthielten,  und 
bei  einer  Totalverdünnung  auf  200  ccm  fand  er,  dafs  grofsere  oder 
goriDgere  Mengen  von  Antimon  mit  dem  Kupfer  niedergeschlagen  wurden. 
Wbiohtson  führt  jedoch  an,  dafs  in  Gegenwart  bedeutend  geringerer 
Quantitäten  von  Antimon  (e.  g.  in  unreinem  Kupfer)  die  Fällung  von 
antimonfreiem  Kupfer  möglich  ist.    Classen  bestätigt  diese  Angabe 
fjoid  bemerkt,  dafs  die  Trennung  des  Kupfers  und  Antimons  in  einer 
/«ö&upg  der  doppelt  Oxalsäuren  Salze  ausgeführt  werden  kann,'  voraus- 
gesetzt, dafs  der  Antimongehalt  sehr  gering  ist  und  der  Strom  nicht 
l|LD£ery  als  zum  vollständigen  Niederschlagen  des  Kupfers  unbedingt 
^»t4g,  einwirkt. 

Aus  obigen  Angabetn  geht  hervor,    dafs  eine  bessere  und  zu- 
verlässigere Trennung  wünschenswert  ist.     Zusamn^en  mit  Muhr' 
Eancl  einer  vcüi  uns  (S.),  dafs  Eisen,   Gadmium,  Kupfer»  Nickel  und 
^dere   Metalle   vollständig    aus   ammoniakalischen   weinsteuisauren 
Losungen  niedergeschlagen  werden  konnten.    Das  so  erhaltene  Eisen 
^^^  kohlenstoffhaltig,  während  dies  bei  den  anderen  Metallen  nicht  der 
Fall  y^gj.     Antimon  konnte,  wie  sich  herausstellte,  auch  recht  schnell 
aus  einer  ammoniakalischen  sowohl  als  aus  einer  alkalischen  weinstein- 
SÄ^iren  Lösung  niedergeschlagen  werden;  nachdem  das  Antimon  aber 
^^^^^ittelst  Brom  in  ein  höheres  Oxyd  übergeführt  und  die  Lösung 
^^11  nach  Zusatz  von  Weinsteinsäure  mit  einer  genügenden  Menge 
^^^Boniak  versetzt  worden  war,  so  dafs  sie  stark  alkalisch  reagierte, 
^^^i'de   Antimon    nicht    mehr    durch    den    Strom    niedergeschlagen. 

*  Zeiischr.  anal,  Chem,  lo,  297. 

'  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  dritte  Auflage,  Seite  125. 

•  Joum,  Anal,  and  AppL  Chem»  5,  488. 

Z.  uwrg.  Chtm.  IV.  18 
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Nachdem  wir  dieses  verschiedenartige  Verhalten  gegen  den  Sti*om 
festgestellt  hatten,  mischten  wir  Kupfer  und  Antimonlösungen  bei 
Gegenwart   von  Weinsteinsäure   und   Ammoniak    und    unterwarfen 
dieselben  der  Elektrolyse.    Die  erhaltenen  Besultate  beweisen,  dafe  ^ 
die   Trennung   möglich   und   sehr  zufriedenstellend   ist.     Wir   ver — 
änderten   die  Quantitäten  der  beiden  Metalle  absichtlich,  um  fesU^ 
zustellen,  ob  wir  uns  selbst  unter  den  verschiedensten  Bedingungen-, 
auf  die  Methode  verlassen  könnten. 


Kupferprozente 
in  g 


Antimon       Strom  in  ccm  Total-  Kupfer 

gegenwärtig       Knallgaa       .  verdflnnuiig        gefonde: 


in  g  per  Minute  cca  in  g 

1.  0.1341  0.1087  1.4  175  0.1 

2.  0.1341  0.1449  1.4  176  0.1 

3.  0.1341  0.2898  0.8  175  0. 


4.  0.1341  0.1449  1.0  175  0.134«^ 

5.  0.0134  0.1449  1.0  175  0.0141^ 

6.  0.0268  0.1449  1.0  175  0.027# 

7.  0.0670  0.1449  1.0  175  O.OßTt? 

8.  0.1341  0.1449  1.0  175  0,1341 

9.  0.1341  0.1449  1.0  175  0.1341 

Das  Ammoniakvolumen  betrug  bei  jeder  dieser  Bestimmmige 
15  ccm,  spez.  Gew.  0.932,  während  die  verwandte  Weinsteinsäuremoig 
zwischen  3 — 4  g  variierte.     Die  Schalen,   in   welchen   das  Knpfu-  ■*" 
niedergeschlagen  wurde,  wogen  zwischen  60 — 70  g.    Eine  PröfaB^- 
des  niedergeschlagenen  Metalles  ergab  die  Abwesenheit  von  Antimocs 
Es  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Stärke  des  bei  diesen  Bestimmungr^ 
eingehaltenen  Stromes   dieselbe  war,  wie  die  von  dem  Voltamet^ai 
vor   der  Einschaltung  des   Elektrolyten   in  den   ZersetzungsunlAv- - 
angegebene. 

Chem,  Laboratorium  d,  Universität  von  Pennsylvanien^  den  17,  Äprü  1 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Mai  1893. 


Beitrage  zur  Kenntnis  der  komplexen  Säuren. 

Von 

.  Carl  Fbiedheim. 

(VI.  Mitteilung.) 
ie  sog.  „Phosphormolybdänsäuren"  und  ihre  „Salze^.' 

Von  den  zahlreichen  sog.  „komplexen*  Verbindungen  haben  von 
ler  die  sog.  „Phosphormolybdate"  ein  hervorragendes  Interesse  in 
ispruch  genommen,  da  zu  ihnen  das  bekannte  gelbe  „phosphor- 
»lybdänsaure  Ammon^,  welches  für  die  Entdeckung  und  Bestimmung 
r  Phosphorsäure  so  wichtig  geworden  ist,  gehöil. 

Sie  scheinen  mit  den  Siliko-,  Phosphor-  und  Borowolframaten, 
Der  mit  den  in  dei*  vorigen  Abhandlung  besprochenen  Arseno- 
[ybdaten'  in  eine  Kategorie  zu  gehören,  da  von  allen  die  sog. 
en  Säuren  darstellbar  sind,  die  sämtlich  „Salze"  bilden,  welche 
is  und  zwei  Säuren  in  mannigfachem  Verhältnis  enthalten.  — 

Rein  äufserliche  Gesichtspunkte  führen  zur  Einteilung  der 
losphormolybdate"  in  zwei  grofse  Gruppen:  Die  Verbindungen,  welche 

einen  angehören,  sind  gelb  und  enthalten  auf  2  bis  3  Mol. 
is  1  Mol.  Phosphorsäure  und  18  bis  24  Mol.  Molybdän- 
'e,  die  der  anderen  farblos  bez.  weifs  mit  nur  5  Mol.  Molybdän- 
*e  auf  dieselben  Mengen  der  anderen  Bestandteile :  Beide  Klassen 
i^n,  wie  erörtert  werden  wird,  in  inniger  Beziehung  zu  einander. 

A.  Die  gelben  Verbindungen. 

Nachdem  Bebzelius'  die  Löslichkeit  der  Molybdänsäure  in 
^phorsäure  und  die  Bildung  einer  gelben,  in  Wasser  unlöslichen 
l>indung  bei  Anwendung  eines  Überschusses  der  ersteren  entdeckt 
^,  fand  Gmelin,*  dafs  sich  aus  Ammoniummolybdat,  Phosphorsäure 
'  starken  Säuren  ein  gelber  Niederschlag  bildet,  dessen  Bildung  und 
^halten  später  von  H.  Kose,*  sowie  SvANBERa  und  Struve^  näher 
^ert,  dessen  Zusammensetzung  aber  erst,  nachdem  Sonnenschein^ 
Gegensatz  zu  den  vorgenannten  den  Phosphorsäuregehalt  als 
^entlieh  erkannt  hatte,  von  diesem  und  Seligsohn^  eimittelt  wurde. 


»  Diese  Zeitschr.  2, 814.  —  «  Lehrbwh  8, 1044.  —  •  Handb.,  4.  Aufl.,  8, 566. 

♦  Pagg.  Ann.  76,  26.  —  *  Jowrn.  pr.  Chem.  44.  291. 

•  Journ,  pr.  Chem.  58,  342.  —  '  Journ.  pr.  Chem.  67,  470. 

18* 
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Zahlreiche  andere  Forscher,  so  Nützinoer,^  Spiess,*  Eggebtz,' 
VON  LiPOWiTz,^  Debray,*  Rammelsberg,*  FinkenebJ  üibbs,* 
Hundeshagen, ^  haben  sich  später  mit  derselben  Aufgabe  beschäftigt, 
kommen  aber,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich,  sämtlich 
zu  mehi-  oder  minder  voneinander  abweichenden  Besultaten: 


MoO, 

P.O5 

86.70 

3.20 

86.11 

2.93 

8^.42 

3.12 

90.74 

3.14 

92.70 

3.82 

92.10 

4.13 

91.28 

3.74 

20MoO, 

P,05 

89.11 

4.39 

22MoO, 

P.O5 

86.04 

3.86 

(  86.70 

3.91 

{86.21 

3.88 

186.68 

3.92 

NH,    H,0 


Sonnenschein 

Seliosohn 

NüTZINGER 

Spiesb 

Eqobbtz 

Debbay  berechnet  für  . . . 

Rammelsbero 

aufgestellte  P'ormel : . . 
berechnet: 


3.57 
3.48 
3.77 
3.31 


11.23^ 

10.91 1  bei  120*getrocknet 
II.40J 
2.55  bei  100^  getrocknet 


1.32 


3(N«J,0    3H,0 
4.83      1 67        Belege  fehlen 


gefunden 


3(NHA0 
4.24 

4.25 


FiNKENER 


das  Verhältnis  von 
von  NHj  und  H,0 
(2  bis  3  Mol.  NH.) 


12aq 

5.86 

563] 

5.91 

5.77J 

PjO^  :  MoO,  =  1 :  24;    der  Gehalt 
variiert  in  weiten  Grenzen. 


luft- 
trocken 


Gib  BS 

aufgestellte  Formel  1 

berechnet 

gefunden  im  Mittel 

aufgestellte  Formel  2 

berechnet  : 

gefunden : 

aufgestellte  Formel  3 : 

berechnet: 

gefunden : 

Hundeshagen 

oder 


48  MoO, 

1 

2P,0, 

89.05 

3.66 

89.00 

3.75 

22  MoO, 

P.O, 

87.23 

3.91 

87.21 

3.86 

60  MoO, 

3P,0, 

89.09 

4.39 

89.21 

4.25 

24  MoO, 

P,0, 

1  24  MoO, 

P.O5 

5(NHJ,0 

3.35 

3.39 
8(NHJ,0 


17aq 
3.94 
3.86 
9aq 


4.29 


8.77 


4.48 


8.98 


8(NHJ,0 

4.29 

4.12 
3(NHJ,0 
3(NH4),0 


12aq 
2.23 
2.54 
4HNO, 
4HC1 


2H,0»* 


^  Viertefj.  für  I^harm.  4,  549.  —  •  Viertelj.  f.  Pharm.  9,  257. 

3  Jawmpr.  Chem.  79, 496.  —  «  Pogg.  Ann.  109, 135.  —  *  Caw^L  rmdM,  701 

•  Monatsher,  der  Äkad.,  1877,  573.  —  '  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  11,  1638. 

*  Amer.  chem.  Joum.  8,  317,  402.  —  *  Zeitschr.  anal  Chem.  28,  141. 

^^  Neuere  Arbeiten,  besonders  solche  amerikanischer  Foncher,  fifikren  Ust 
durchgängig  zu  dem  Verhältnis  PjO,  :  MoO,  —  1 :  24. 


i 
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Nicht  minder  widersprechend  lauten  die  Angaben  über  die  Zo- 
sammensetzung  der  gleichfalls  schwer  löslichen  gelben  Kali  Ver- 
bindung: Dieselbe  wird  angegeben  von: 

Dkbbat  za  3K,0,  PsO^,  20  MoO,,  erhalten  aus  freier  Säure  und  Kalisalzen, 

iUiiiiBLSBBBO  zu  3K,0,  PiOq,  22  MoO,,  erhalten  darch  Kochen  einer  stark  mit 

Salzsäure    abersättigten     Lösung     yon 
Kaliummolybdat  mit  Phosphorsäure, 
GiBfis  zu  5K,0,  2P,0b,  44  MoO,  +  22  aq  oder  \  erhalten 

(3K,0,  P^Oj,  22  MuO,         \   i    ot         l  »»»   Kaliummolybdat, 
\2K,0,  H,0,  P.O,  22  MoO,  /  "^  ^*  *^  f        -phosphat  und 
und  2K,0,  PjOg,  24  MoO,  +  4  aq  )        Salpetersäur«. 

Nach  FiNKENEB  wechselt  bei  ihnen,  ebenso  wie  bei  den  gelben 
Ammoniakverbindungen,  der  Gehalt  an  Basis  und  Wasser. 

Diesen  unlöslichen  Köi-pem  schliefsen  sich,  wie  er  mitteilt,  leicht 
lösliche  Natronverbindungen,  die  nach Hündeshagen*  durch  Um- 
setzen der  Ammonverbindung  mittelst  Natriumchlorid  oder  -nitrat 
entstehen,  von  der  Zusammensetzung 

(3  -  X)  Na,0,  P2O5,  24  M0O3  -{-  (58  +  x)  H,0, 

deren  Lösung  durch  Aromoniumnitrat  sofort  unter  Bildung  eines 
gelben  Niederschlages  gefällt  wird,  an,  während  gleichfalls  leicht 
lösliche  Körper 

(3  -  x)  Na,0,  P.Os,  18  M0O3  +  (25  -f  x)  H,0 

erst  auf  Zustatz  von  Salpetersäure  eine  Fällung  geben,  also  auch  eine 
lösliche  Ammonverbindung  bilden  müssen.*  — 

Mabignacs  Entdeckung  der  ersten  freien  „komplexen"  Säure, 
der  Kiesel  wolframsäure,  i.  J.  1863,  hatte  Debbay  dazu  veranlafst,' 
1868  aus  der  gelben  Ammonverbindung  durch  Kochen  mit  Königs- 
wasser die  freie  „Phosphormolybdänsäure",  gelbe,  in  Wasser 


'  L.  c,  S.  162. 

'  Es  gehören  ferner  in  diese  Klasse: 

1.  7Ag,0,  PjOfi,  20  MoO, +  24  aq  aus  freier  Säure  und  AgNO,, 

2.  2Ag,0,  PjO^,  20  MoO,' +7  aq  ans  1  und  KNO,, 

3.  3T1,0,  P^O,,  20  MoO,  ans  freier  Säure  und  Thalliumsalzen  von  Debbay 
(1.  c  S.  704   705),  erhalten,  nnd  eine  Krokeokobaltverbindung 

4.  [Co/NH,),(NO04O].  P,0„  24  MoO„  2  H,0  +  21  aq,  sowie 

5.  7  Ag,0,  P,0„  22  MoO,  + 14  aq  von  öibbs  (1.  c.  S.  325,  330)  be- 
sdirieben.  —  (Die  DsBRATSchen  Körper  enthalten  nach  Gibbs  und 
FniKSNXB  zweifelsohne  24  Mol.  MoO,.) 

•  Vci^.  1.  c,  8.  702. 
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leicht  lösKche  Krystalle  darzustellen,^  die  nach  seiner  Angabe  auf  1  Mol. 
Phosphorsäure  20  Mol  Molybdänsäure  und  je  nach  der  Natur,  des 
Lösungsmittels   wechselnde   Mengen   Wasser,    nach   Fikkbnbr  und^^ 
GiBBs  24  Mol.  Molyhdänsäure  enthält  und  folgende  Hydrate  bildet: 

PjOft,  24  MoO,  +  61  aq  aus  wlisseriger  LdsongV  ^ 
P,Q5,  24  MoO,  +  etwa  32  äq  aus  Salpeters&urej 
j5H,0,  P.Oj,  24  MoO,  +  65  aq  Gibbs, 

und   liach   FiNK£N|:it  auch   durch   Kochen   von  Phosphorsäure  n^3( 
Molyjbidänsäurehydrat,   nach.  Dbechsel^  durch  Ausschütteln  der  ovif 
Salzsäure  -  vei-setzten    Lösung    der    ^Sa,lze"    mit    Äther    erhalL^u 
werden  kann. 

Eingehend  studiert   sind   die.  Eigenschaften   dieser  samtlicbeo 
Vei:bindungen  durchaus  nicht.    Von  besonderem  Int0rei§se 'ei^eiaf 
ihre  yollständige  Löslichkeit  in  Alkalien,   wobei  farblose  Lösüi^eo 
entstehen,  aus  welchen 

B.  Weifse  Verbindungen, 

die  ein  ungleich  einfacheres  Verhältnis  der  Säuren  zu  einander  auf- 
weisen, auskrystallisieren. 

Auch  hier  lassen  sich  mehrere  Reihen  unterscheiden :  Die  ent-^ 
enthält  Körper  von  der  allgemeinen  f^ormel  SR^O^FgOs^SMoOs+^J 
Die  Ammoniumverbindung  wurde  von  Zenker'  entdeckt,  von  Dkbra' 
und  Rammelsbebg  ebenfalls  auf  obigem,  vonjenem  angegebenen  Wege^-sss 
die    Kaliverbindung    von    Debray    durch    Schmelzen    der  gelbe?^ —  ^ 
Animonverbindung  mit  Kaliumnitrat,  von  Rammelsbebg  aus  Kalii 
dimolybdat  und  Phosphorsäure  erhalten.* 


^  Debray  wäre  leicht  überhaupt  der  Entdecker  der  komplexen 
worden:  Er  hat  die  freie  Phosphormolybdänsäure  schon  1868  unter  den 
gehabt,  hielt  sie  aber  damals  für  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Hydrtt 
Molybdänsäure,  „aus  welchem  sich  durch  Umkrystallisieren  ein  geringer  Phocpbo^*'  '' 
Säuregehalt  (3— 4Vo)  nicht  entfernen  lasse".    (Vergl.  Chmpt  rend.  46,  1102.) 

»  Ber.  20,  1454. 

*  Jourti.  pr.  Chem.  68,  257. 

*  Andere  Methoden  der  Herstellung  sind :  Krj'Stallisation  gemischter  Lönog^*^ 
von  Ammonphosphat  und  -molybdat  (Zekcbb  [1.  c],  Wbrnkx,  [Zeikdiir.  m^^ 
Chem,   14,    12}),    solcher    von   Ammoniummolybdat,    Phosphorsaore   and  flbetf 
schüssigem  Ammoniak  (BAMMELSfiERG,  Oibbb). 

^  Hierher  gehören  femer  nach   Gibbs  (1*  c.,  S.  404)   die  von  Jöusoo^ 
(Jaum,  pr,  Chem.  [2]  18,  208)  beschriebenen  Kobaltverbindungen:  M^ 

Co,(NH.)ioCI,  (öMoOs,  2PO4H)  =  Co,(NH,)ioCl,0„  H,0,  P^O«,  6M0O.  mid 
Co,(NH,)ioCU5MoO„  2P0,NH,)  =  Co,(NH,)ioCl  A(NHJ|0,  PtO»,MaO» 
und  von  Debrat  angeführt:  (Fortsetsang  dieser  Anmedkuif  «af  fidiwte  8ilii-) 


h 
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In  der  zweiten  Reihe  finden  sich  gleichfalls  ausgezeichnete 
stallisierte  Verbindungen  von  dem  Typus  SR^O,  SPtQg, 
Co,  +  zaq,  die  also  nur  weniger  Basis  enthalten,  wie  die  soeben 
räbnten,  daher  sicherlich  in  naber  Beziehung  zu  diesen  stehen. 
\  mit  20  Mol.  Wasser  krystallisierende  EaUverhindung^  erhielt 
ICMSL8BEBG  aus  der  mit  wenig  Phosphorsäure  versetzten  Lösung 
i  Kalimntrimolybdat  in  wenig  Kalilauge,  diejenige  des  Ammoniums, 
che  7  Mol.  Wasser  enthält,  entsteht  nach  Gibbs  durch  Kochen 

Ammoniumphosphat  mit  Molybdänsäure. 

Ohne  Analogien  zu  haben,  schliefst  sich  diesen  beiden  Reihen 

gleichfalls  weifse,  bei  der  eben  angefahrten  I^rstellung  sich 
ächst  ausscheidende  unlösliche  Körper  5(NH4)90,  P^Og,  IßMo,  4- 
4  und;  von*  RAMMELSBEsa  aus  der  gelben  Kaliumverbindung  und 
lig  Kaliumhydroxyd  erhalten,  gleichfalls  sehr  schwer  löslich,  5K,0, 
>5,15Mo3  an. 

Wie  bereits  Svanbebg  und  Stbuve  beobachtet  haben  gehen 
itliche  weifse  Verbindungen  durch  Behandeln  mit  Säuren,  also 
er  Abspaltung  von  Basis  und  Phosphorsäure,  in  die  gelben  über, 

diese  umgekehrt  durch  Basen  in  jene  verwandelt  werden,  eiü 
halten,  dessen  gründlicheres  Studium  zur  Aufklärung  der  Natur 
er  Körper  sicherlich  beitragen  wird. 


.  Nach  den  bisher  üblichen  Anschauungen  werden  dieselben  als 
e  komplexer  Säuren  betrachtet:  Isoliert  ist  jedoch  von  diesen 
er  nur  diejenige,  welche  24  Moleküle  Molybdänsaure  enthält,' 
n  Konstitution  nach  Michaelis'  als 

HO .  MoO, .  0  . . . .  Ö .  MoO, .  ÖPO(OH), 

'  analog  der  von  Sprengeb  für  die  „Phosphorwolframsäure''  vor- 
Uagenen/  von  Kehbmank^  auch  auf  andere  „Phosphor- 
ramate"  übertragene  Formel  als 

0P(0  .MoO, .  0 .  MoO, .  0  ,MoO, .  0 .  MO.OH). 

aNa,0,  P,0„  5MoO,  +  14H,0, 

^Agfi,  PjO»,  5MoO,  +  7H,0, 

)  ein  Doppelsalz: 

3K,0,  P,0,»  5MoO,  +  6KN0,  +  9H,0. 

^  Mit  ihr  ist  nach  Rammblsbbbo  die  ZEVKiasche  Verbindung  4K,0,  PsO,, 
i-f-17aq  identisch. 

*  Falls  man  nicht  die  Eingangsworte  der  FufKBKBBSchen  Arbeit:  „Phosphor- 
e  nnd  Molybd&nsäure  lassen  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden** 

w.  so  zu  deuten  hat,  dats  mehrere  derartige  Verbindungen  existieren. 

'  Graham-Otto,  [2]  2,  1132.  —  *  Joum.  pr.  Chem,  [2]  22,  418. 

»  Ber.  20,  1811. 
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anfgefaM  werden  kann,  durch  deren  Nentralisatioh  mit  Ba^n  danu 
ebenso,  wie  z.  B.  ans  der  dreibasischen  Phospborsänre,  „Sife^  «fit- 
stehen  würden.^ 

m 

Die  zu  Gunsten  dieser  Ansclntnutfg  sprechenden  TlHitsaciMtt  dSA 
nicht  gerade  Z8thlrei(?he :  WenÄ  rittn  durch  NeutraBsMim  dif  ditfdi 
Zersetzen  der  gelben  Anhnoniumverbifidang  nHt  Königswasser*  ödet 
der  dttrcfa  kochen  von  t'hospfaofsäifre'  mit  Molybdääsätire  eAüäSeMi 
stark  sänreii  Flflfssigkeit  mit  ßäsen  did  sog.  Sal2e  ethfSlt,  s6  M 
dies  weder  ein  Beweis  für  die  Konstitofion  noch  ftnr  diä  HiehtigkcSt  der 
Anschauung,  dal^  in  dien  so  erhaltenen  Körpern  „Sak^''  eittet  „feare'' 
vorliegen,  da  ja  in  der  Lösung  auch  ein  Gci menge  von  9  ifold[fiM 
Phosphorsäure-  und  24  Molekttlet!  Molybdftnsäurehydrat  efithalfefi  sfü 
kann.     Wenn  ferndr  als  charakteristische  Eigenfämlidhkeit  und  ds 


^  GiBBS   schreibt   die  Formel   der  Säure   6H,0,  Ffi^,  24Mo,  +  6^,  b^ 
traclitet  sie  also  als  s^chsbasisch.  — 

Die     von    mir    (diese   Zeiischr.   8,  260)    gegebene    geMhiehUielNf  Dir- 
Stellung  aber  die  komplexen  Säuren  war  veranlaCst  durch  den  von  Herrn  Ebb- 
MANN  (diese  Zeitschr.  8,  76)  in  einer  vorläufigen  Mitteflung  gemachten  Hinweil, 
„dafs  die  von  mir  befflrwortete  Konstitution  der  Fhosphormolybd&ns&ure  Duun 
vor  nunmehr  5  Jahren  von  Herrn  KsmiiCANN  vorgeschlagen  und  als  ddD  fhtt- 
Sachen  am  besten  entsprechend  bezeichnet  wöHto  sM".     Ich  wies  nach,  di& 
bereits  vor  Kehrmann,  was  in  keiner  seiner  Arbeiten  erwähnt  wurde,  Spkbsgu 
u.  a.   sich  dieser  Formeln  bedient  hätten.    Darauf  erwidert  Herr  K^  (t,  317), 
es   habe    ihm    vollständig   f^m   gelegen,   mit    diraer   vorläufigen   Mittetalt 
Prioritäts-Reklamatioden  machen  zu  wollen !    Mir  ist  dann,  ehrlicb  gestanden,  der 
Zweck  einer  vorläufigen  Mitteilung  unklar:  Ebenso,  wie  ich,  haben  auch  Fadk- 
genossen,  z.  6.  der  Referent  des  Chem,  CetUralbl  1893,  1,  469,  die  Mitif^l^mg 
Herrn  Kxhbmanns  als  Wahrung  seiner  Rechte    aufgeüoist    Es  heifst  dort:  ^K. 
nimmt  für  sich  die  Priorität  der  von  F.  anfgestellttfn  Theorie  Über  die  KoiwÜtatien 
der  Phosphormolybdänsäure  sowie  der  komplexen  Sänren  in  Anspruch." 

Wie  notwendig  eine  Klarlegung  der  geschichtlichen  Entwickelong  des  Ge- 
bietes war,  geht  daraus  hervor,  daüs  stets  Herr  Kehbhann.  auch  bei  Anderen 
(cfr.  Michaelis  in  Graham-Otto  [2]  4,  1612,  femer  Blomsliuno,  diese  Zeitschr. 
1, 15)  als  derjenige  gilt,  der  die  Konstitutionsformeln  vorgeachlagen  hat,  was,  wie 
gesagt,  dadurch  veranlaTst  wird,  dafs  von  ibm  in  seinen  diesbesflglicheii  Arbeiten, 
in  den  Bei'.  20,  1811  etc.,  seine  Vorgänger  nicht  genannt  werden. 

Wenn  mir  Herr  K.  femer  vorwirft,  meine  Bähänptnng:  Er  habe  iHederheh 
betont,  ^der  erste  gewesen  zu  sein,  der  derartige  Stmktnrformeln  anllpestelh  habe'. 
sei  nicht  zutreffend  und  fragt :  „Wo  habe  ich  diese  Behauptung  schon  firflher  04 
wo  habe  ich  dieselbe  jetzt  „ wieder **  aufgesteUt?  so  erwidere  ich  dnrmaf  eben  mit 
dem  Hmweis  auf  den  Inhalt  seiner  vorläufigen  Mitteflung,  in  der  es  helftt,  „ich 
(K.)  habe  die  und  die  Formel  vorgeschlagen^  und  mit  dem  Hinweis  auf  Absatt 
1  und  2  seiner  Arbeit  in  den  Ber.  20,  1811.  Was  heifst  denn  „Torschlagen* 
anders,  ),als  etwas  Neues  zur  Annahme  empfehlen'^? 
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ds  f&r  die  Existenz  einer  einheitlichen  Säure  in  dieser  Lösuflg 
IM^frötgähöben  whid,  dars  die  ans  Salzen  starker  Sänren,  z.  B.  der 
CnOorWasseTstoff-  und  Salpetersäure,  die  Säureii  frei  lüache,  so  kt 
nhiht  M  flbersehdn,  dafs  beiden  KoftiiK)nenten,  der  Phosphotsäutcr 
ittitf  d€^  losliehen  Molybdänsäure,  dieselbe  Eigenschaft  zukömmt,  und 
lars  nach  HuKDESHAaEN^  ein  Überschufs  an  Salpetersäure  die 
irässerige  Lösung  vollständig  zersetzt. 

Die  sog.  ^freie  Säure**  ist  also  gar  nicht  beständig:  Nicht 
BiHmal  aus  Walser  läflst  sie  sich  unzerselzt  umkrystallisieren,  was 
doeh  si(5hef  der  Fall  sein  müfste,  wenn  eine  wohl  charakterisierte 
Dfldieitliehe  Säure  in  ihr  vorliegen  würde.  Schon  Gibbs  föhrt'  an, 
iftfe  beim  Umkrystallisieren  ,,  stets  unter  Abscheidung  eines  gelb- 
liehen Pulvers'',  d.  h.  Molybdänsäurehydrats,  „eine  teilweise  Zer- 
seti^ng  der  Lösung  eintritt ^'.^  Eigene  Versuche  führten  zu  dem*^ 
selben  Ei^ebnis,  und  diesem  sei  hinzugefügt,  dafs  in  der  durch  Ab- 
sättigen  von  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  erhaltenen  Lösung^ 
Mis  welcher  die  Verbindung  P9O5,  24U60^  -\-  xaq  auskrystallisiert, 
stets  das  Verhältnis  Ffi^ :  MoO,  =  1  :  22  gefunden  wurde,  dafs  also 
nur  bei  einem  Überschufs  an  Phosphorsäure  in  dem  Lösungsmittel 
der  Kölper  beständig  ist. 

Es  scheinen  in  ihm  aber  auch  gar  nicht  3  in  gleicher  Weise 
gebundene  Hydroxylgruppen  vorhanden  zu  sein,  denn  nach  Beob- 
achtungen von  FiNKENEB  Verlieren  die  Krystalle  mit  61  Molekülen 
B|0  beim  Erhitzen  bis  140^  bSH^O,  bei  allmählich  erhöhter  Tem- 
peratur auch  die  übrigen  3H,0,  aber  in  mehr  als  3  Absätzen  (waa 
mcbt,  wenn  die  zweite  Formel  richtig  wäre,  der  Fall  dein  könnte)f 
niid  ebenso  sprechen  nach  demselben  Autor  die  Natrönbestimmungen 
in  der  Verbindung 

(3  -  x)Na,0,  P,0»,  24M0O5  +  (68  +  x)H,0 

„gegen  die  Annahme,  dafs  die  Säure  dreibasisch  sei"". 

Mit  den   angeführten  Thatsachen   sind   die   Hypothesen   über 

deinen  einheitliche  Natur  unvereinbar  und  wird  die  Richtigkeit  der 

Ar  Säure  und  Salze  aufgestellten  Formen  fraglich. 

Ganz  anderer  Ansicht  über  beide  ist  Hundeshagen  :  * 
Ausf&hrliche  Versuche  über  das  Verhalten  der  Salpetersäure  zu 

Gremengen  von  Ammonphosphat  und  -molybdat  —  auf  welche  hier 


»  L.  c,  S.  153  ff.  —  «  L.  c,  S.  320  u.  322. 

'  Auch  die  gelbe  Ammonverbindung  wird  nach  Hundeshaoen  (S.  162)  durch 
Kochen  mit  Wasser  vollständig  zersetzt. 
♦  L.  c,  S.  1B2. 
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nur  verwiesen  werden  kann  — ^  fährten  ihn  zu  dem  Schlüsse,  ;,dafs 
die  Bildung  der  gelben  Ammonverbindung  an  das  Voriiandensein 
von  Monpammoniumhexamolybdat  einer-  und  Dihydrophosphat  anderer'* 
fiteits  gebunden  ist  und  auf  einer  Kondensation  von  2  Molekülen  dea 
6r8teren  und  1  Molekül  des  letzteren  unter  Austritt  von -2  Moldcfilec 
Wasser,  beruht: 

ÖPoTW+2(MoO,)eNH,.H=OPO(Mo,),NHl  +  ^^- 
"^"*  .  ONH4 

Ebenso  sei  die  gelbe  Phosphordodekamolybdänsättre  eiai 
^Phosphordihexamolybdänsäüre'*.  Sie  käme  also  durch  Eondensatio 
von  1  Molekül  Phosphörsäure  mit  2  Molekülen  HexamolybdfaRJgji 
2u  Stande,  und  man  hätte  sich  den  Vorgang  beim  Versetzen  ihr^ 
LOsung  mit  Ammoniak  nicht  derart  zu  denken»  dafs  -ein  einheitliche» 
Molekül  neutralisiert  wird  j  sondern  däfe  ein  (jemenge  von  Phosphor, 
säure  und  Dihexaraolybdänsäure  die  sauren  •  Ammoniümsalze  beider 
bildet,  die  sich  dann  erst  in  der  angegebenen  Weise  kondensieranl 

Auch    die   Verbindungen,   welche    nur'  5  Mol.   Molybdänsiore 
Enthalten    werden   als   Salise   einer   Diphosphorpentamolybdänsäore, 
welche  in   freiem  Zustande   nicht  erhältlich  sei,   betrachtet  (Gibbs« 
1.  c,  S.  404;  Gmelin-Kbä^ut,  [2]  2,  175;  Graham-Otto,  [2]  2, 113*'; 
[2]  4,  1602).    Zwischen  den  hierher  gehörenden  Reihen 

3R,0,  PjOj,  5MoO, 

und  5R,0,  2Pj05,  lOMoOg 

müssen  nahe  Beziehungen  bestehen,    denn  schon  Debrat  führt  10 
dafs  aus  der  Kaliverbindung  der  ersten  durch  mäfsigen  Zusatz  ein^ 
Säure  diejenige  der  zweiten  entsteht,  und  Gibbs  bezeichnet  gerader' 
jene  als  neutrale,   diese   als  saures  Salz  einer  Säure  und  schrdb 
deren  Formel  als 

3K,0,  P.Oj,  5MoOg  +  2K,0,  H,0,  P,0„  6M0O, +xaq. 

Anderer  Ansicht  über  die  Natur  dieser  Körper  ist  BLOicsTRAin) 
Nach  ihm  läfst  sich  eine  derartige  Verbindung,  z,  B.  3Am,0,  P/ 
5M0O3,   io   keiner  anderen  Weise   atomistisch  aüffitssen,   als  du 
Auflösen  in  die  beiden   einfachen  Salze:   SAm^O,  PjOj,  4MoO| 
SAm^O,  P9O5,  6M0O3,   die  dann    ohne    weiteres    eine    atomisti 
Deutung  gestatten.     Dies  würde  zur  Annahme  zweier  unbeka; 
Salze  neuer  Säuren: 

OMoO, .  ONH,  OMO .  ONH^ 

OPOMoOj.ONH,    und    OPOMOj.ONH^ 

ONH4  OMOj.ONH^ 

*  Bitse  Zeitschr.  1,  28. 
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Ihren,  während  Zeneeb,  der  Entdecker  der  Verbindang,  dieselbe 
etrachtet  als  Doppelsalz 

'-  '  :      (NH«),0,  .H,0,  P«0.  +  [2(NH«),0,  5MoO,  +  3n,0], 

Bssen  zweite  Komponente  das  gewöhnliche  molybdänsaure  Ammon, 
Btti  man  erst  später  die  Formel  3(NHJ,0,  7M0O3  +  4aq  gab, 
lifstellt. 

;  Noch  weidger  gut  definiert,  wie  diese,  sind  die  beiden  amorphen 
eißen  Körper.  Zu  ihnen  sind  aufser  den  beiden  angefahrten  noch 
cUerlich  diejehigen  zu  rechnen,  welche  Seligsohn  ^  durch  Digerieren 
»ines  gelben  Ammoniumsalzes  mit  den  Acetaten  des  Kaliums, 
arjums  und  Natriums  erhielt,  deren  Zusanmiensetzung  angegeben 
itd  zu 

6(NH4),0,  löR^O,  2P,0»,  6OM0O,  +  xaq  (R  =  K  und  Na) 
und  3(NH4),0,  30BaO,  P.Os,  30MoO. 

lai  d^r  weifse,  durch  Säuren  gleichfalls  gelb  werdende  Niederschlag, 
en  Stanbebg  und  Staute'  durch  Fällen  der  ammoniakalischen 
osung  ihrer  gelben  Ammonverbindung  mittelst  Baryumchlorid 
liielten.  Er  scheint  nach  den  angegebenen  Zahlen  mit  der  Selig- 
HNschen  Barjrtverbindung  identisch. 


•  Trotz  wiederholter  und  vielseitiger  Besü'beitung  ist  das  vor- 
Sende  Material  nicht  genügend  durchforscht,  und  ifor  allem  aufser 
erem  Zusammenhang:  Bei  einer  Neubearbeitung  des  Gebietes 
oliien  es  zweckmäfsig,  sich  von  folgenden  Gesichtspunkten  leiten 
lassen: 

1.  Die  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  die  vei*schieden 
»^ven  und  die  neutralen  Phosphate  zu  untersuchen,  welche  Methode, 
die  Arsenate  angewendet,  nicht  unwichtige  Aufschlüsse  über  die 
tur  der  sog.  komplexen  Arsenomolybdate  und  ihre  Bildungsweise 
^-  Dieser  Weg  ist  von  Gisssbei  der  Bei'eitung  der  krystallisieiten 
^'bindung  6(NHJ,0,  2PO5,  lOMoO,  eingeschlagen,»  und  führte  ihn 
^^en  dieser  zur  Auffindung  des  amorphen  Körpers  6(NH4)20,  PjOj, 
M0O5.  ®"*  Reaktionsverlauf,  der  vollständig  demjenigen  zwischen 
^lybdänsäure  und  Kaliumarsenat  entspricht;^ 


*  Joum.  pr.  Chem,  67,  474.  —  "  L.  c. 

•  Auch  Herr  Blomstramd   scheint  (vgl.  diese  Zeitschr,  1,  15  (Note  2)  mit 
i'^chen  Yenachen  beschäftigt  zu  sein. 

«  S.  d.  vor.  Mittheilung  1,  344,  345. 
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2.  Durch  Einwirkung  wechselnder  Mengen  von  Alkalien,  b«. 
von  Salzen  schwacher  Säuren  auf  die  gelben  Verbindungen  (Sinfai 
und  Salze)  diese  ^ abzubauen'',  ein,  wie  erwähnt,  zur  Herstellung 
der  weifsen  krystallisierten  Körper  oft  benutztes  Verfahren,  welohefl; 
systematisch  durchgeführt,  sicher  Aufschlüsse  über  die  Natur  der 
Ausgangs-  und  Endprodukte  geben  muTs:  So  erhielt  Debrat  aa8 
viel  Kaliumhydroxyd  und  der  gelben  Verbindung  den  krystallisiertea 
Köi-per  SK^O,  P9O5,  öMoOg,  Rammelsbebg  aus  jener  und  wenig 
freier  Basis  dagegen  unlösliches  ÖK^O,  PsOg,  I6M0O3  imd  Kalium- 
trimolybdat. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  weifsen  Körper  diese 
in  gelbe  überzuführen  und  die  Menge  und  Natur  der  Reaktions- 
produkte  zu  bestimmen,  also  eine  bereits  von  Bammelsbebq  benutzte 
Methode  wieder  aufzunehmen,  und 

4.  Das  Verhalten  der  betreifenden  Körper  gegen  Salze  der 
Erden  etc.  eingehender  zu  untersuchen,  als  dies  bisher  geschehen. 

Es  folgt  zunächst  eine  Untersuchung 

Über  die  Einwirkung  der  Molybdänsäore  auf  die 
Phosphate  des  KaUoms  und  Natriimis 

(z.  T.  experimentell  bearbeitet  von  G.  Wirtz), 

während  über  die  weiteren  Abschnitte  erst  später  berichtet  werden 
kann.  — 

Bei  analogen,  mit  den  Arsenaten  angestellten  Versachen^ 
gefiinden  worden,   dafs   nicht  nur  die  bisher  als  Salze  komplex 
Säuren  betrachteten  Verbindungen 

3R,0,  ASjOft,  24MoO„ 
3R,0,  ABjOj,  I8M0O,, 
3R,0,  AijOj,  6MoO„ 

und  zahlreiche  andere  bereits  bekannte  auf  diesem  neuen  Wege, 
über  die  Natur  dieser  Körper  Aufschlufs  giebt,  entstehen,  som 
auch  neue  von  der  viel  einfacheren  Zusammensetzung 

2R,Ö,  ASjOft,  4MoO, 
und   R,0,  ASjOj,  SMoO,, 

welche,  da  deren  Konstitution  sich  experimentell  feststellen  lÄfet, 
Brücke  zu  der  Erklärung  der  Verbindungen  mit  6  und  mehr  Mol^ 
külen  Molvbdänsäure  bildeten. 


'  Diese  ZeiUchr.  2,  323  ff. 
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Aus  4^  im  geschichtlichen  Teile  gegebenen  Übersicht  ist  nun 
zu  ento^men,  dafs  weder  Köi*per,  die  auf  J  Mol.  P^Og  6  Mol.  MoO,, 
Meb  solche,  welche  2,  bezw.  4  Mol.  MoO,  enthalten,  bereits  be- 
schrieben sind,  und  es  war  daher  zunächst  festzustellen,  ob  diese  bei 
der  Einwirkung  von  Molybdäi^ure  auf  Alkaliphospliate  entstehen. 

Die  K<»i8titution  derselben  mfifste  nach  den  in  der  vorigen 
Abhandkng  klargelegten  Gesichtspunkten  sein  für: 

O.MoOj.OR 
R,0,  2H,0,  P.Oj,  2MoO,  =      OPf^OH 


\)H 
OMoOj.O.MoOj.OR 


OP^OR 


OH 
2R,0,  H,0,  PA.  4MoO,  =         oder 

.0 .  MoO, .  OR 
OP^.MoOj.OR 

.O.MoO,.O.MoO,.O.MoO,.OR 
OP^OR 

3R,0,  PA»  6MoO,  =  ^OR 

oder 
OP(O.MoO,.OR),. 

Einwirkung  der  Molybdänsäure  auf  Kaliphosphate. 

Es  gelingt  nun  in  der  That,  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  M0O3 

««tf  1  Mol.  KH2PO4  die  erstgenannte,  aus  2  Mol.  M0O3  und  1  Mol. 

-^«QP04  die  zweite  Verbindung  zu  isolieren,  während  die  dritte  weder 

***»    3  Mol.  MoOj  und  1  Mol.  KjPO^,  noch  auf  irgend  einem  anderen 

^ge  herstellbar  ist  und  überhaupt  nicht  existenzfähig  erecheint. — 

Trägt  man  Molybdänsäureanhydrid  in  die  Lösung  der  genannten 

bo^phate  ein,   so  bleibt  dieselbe  zunächst  farblos,   um  bei  einem 

>^Mrissen  Punkte  gelb  zu  werden:   Verfolgt  man  diese  Verhältnisse 

l^^Äntitativ,  so  ergiebt  sich,  dafs  auf  1  Mol.  KH^PO^  nicht  mehr  als 

^     Mol.  M0O3,  auf  1  Mol.  KjHPO^  nicht  mehr  als  2  Mol.  MoO,,  und 

*^^    auf  1  Mol.  K3PO4  gerade  2V2  Mol.  M0O3   einwirken  können, 

^^iie  dafs  gelb  gefärbte  Verbindungen  entstehen,  woraus  folgt,  dafs 

^^^'blose  Verbindungen,  die  auf  1  Mol.  P5O5  mehr  als  5  Mol.  M0O3 

^^thalten,  überhaupt  nicht  existieren. 

Aber   auch   hier  läfst   sich   dasselbe   wie   bei   den  Arsenaten 

^^obachten:   Die  Einwirkung  der  Molybdänsäure  auf  Phosphate  ist 

Vein  glatter  Additionsvorgang ;  aus  KHPO^  und  M0O3  entsteht  z.  B. 

nicht  glatt  (HO),.O.P.O.MoO,.OK,  sondern  es  bilden  sich  zunächst 
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dadurch,  dafs  dem  Phosphat  Basis  entzogen  wird,  Phosphorsäare,  bez. 
saureres  Phosphat,  als  das  Ausgaagsprodukt  und  saure  Molybdate 
Yerschiedener  Sättigungsstufen,  die  sich  zu  den  verschiedenstefi 
Kondensationsprodukten  oder  Doppelsalzen  je  nach  den  innegehälteneD 
Koüzentrations-  und  Temperaturbedingungen  vereinigen  könneir. 
während  Phosphorsäure  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt:  Die 
Molybdänsäure  entzieht  also  auclr  hier  Basis,  sie  wirkt  wie  jede 
andere  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure,  auf  das  Phosphat  ein.  — 

Je  nach  Natur  der  Ausgangsprodukte  und  der  Menge  der  an- 
gewendeten Säuren  wird  man  also  auch  hier  zu  den  verschiedensten 
Körpern  gelangen. 

I.  Monokaliumphosphat  und  Molybdänsäure. 

Trägt  man  weniger  als  1  Mol.,  z.  B.  V2  Mol.  M0O3,  in  die 
kochende  Lösung  von  1  Mol.  KH^PO^  ein,  so  erstarrt  nach  passender 
Konzentration  die  farblose  Lösung  zu  einer  milchweifsen  amorphen 
Masse,  welche  beim  Erwännen  in  der  Mutterlauge  leicht  in  Lösung 
geht,  nach  dem  Absaugen  derselben  jedoch  nicht  mehr  klar  löslich 
ist.  Diese  Abscheidimg  wiederholt  sich  mehrmals,  bis  schliefshch 
unzersetztes  KH^PO^  auskrystallisiert  und  Phosphorsäure  zurückbleibt. 

Bei  Anwendung  von  l  Mol.  M0O3  sind  die  Erscheinungen  die- 
selben, nur  sind  die  weifsen  Körper  mikrokrystallinisch,  und  bei  einer 
bestimmten  Konzentration  erhält  man  eine  Verbindung,  welche  die 
Ausgangsprodukte  in  dem  angewendeten  Molekular- 
verhältnis  enthält. 

Die  Analyse  der  weifsen  Körper  führte  zu  folgenden  Resultaten: 

a)  KH,PO^  +  V«  M0O3. 

1.  6K2O,  4P2O5,  9M0O3,  40HjjO. 

Berechnet  Gefunden 


6K,0 

594 

17.92 

17.84 

16.53 

4  PA 

568 

18.04 

18.30 

18.45 

9MoO, 

1296 

41.17 

41.26 

41.53  (Differenz) 

40H,0 

720 

22.87 

22.60 

2349 

3148      100.00 

2.  4K,0,  3P2O5,  4MoO„  12H,0. 

Berechnet  Gefunden 

4k7)          376  23.59  24.23 

3P,05        426  26.72  26.79 

4MoO,       576  36.14  — 

12H,0      •  216  13.55  13.89 

1594  100.00 
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KHjPO^  +  MoOj. 

1.  7K,0,  öPjOs,  I6M0O,: 

,  6.SHs,0. 

Berechnet 

Grefonden 

7K,0         658 

13.70 

13.85        13.79 

ÖP.Oj        710 

14.75 

14.57        15.01 

I6MoO,.2304 

47.94 

47.76        47.79 

63H,0      1134 

23.60 

28.82        23.42 

4806 

99.99 

• 

2.  4K,0,  SPjOj,  9M0O3, 

33H,0. 

Berechnet 

Gefunden 

4E2O         326 

14.06 

14.09        13.89 

3P,05        426 

15.95 

16.02        15.94 

9MoO,     1276 

47.76 

—            — 

33H,0       594 

22.23 

21.85        21.84 

2672 

100.00 

3.  K,0,  Vfi,, 

2M0O3,  ISHgO. 

Berechnet 

Gefunden 

K,0              94 

12.40 

12.53        12.55 

P.Oa           142 

18.73 

18.90        18.63 

2MoO,       288 

38.00 

37.54        38.06 

13H,0       234 

30.87 

31.03        30.76 

758 

100.00 

ir  der  zuletzt  angeführte,  bisher  unbekannte  Körper,   der  ein- 
aller,  die  Phospborsäure  und  Molybdänsäure  enthalten,  ist 
lieber  Natur.    Er   hat   analog    der   von   mir   aufgefundenen 
erbindung^  die  Konstitution 

O.MoO,.OK 
OP^OH  +  xaq, 

ch  jedoch  nicht,  wie  jene,  etwa  durch  Zufügen  überschüssiger 
orsäure  zu  der  durch  Kochen  von  1  Mol.  KH^PO^  mit  1  Mol. 
entstehenden  Lösung'  krystallisiert   erhalten.     Hierbei  ent-^ 

wohl,  wie  dort,  die  weifsen  Zwischenprodukte  nicht,  aber  die 
ilich  hinterbleibende  sirupöse  Lösung  kann  weder  durch  Aus- 

mit   Alkohol    noch    auf   irgend    einem   anderen   Wege   zur 
[lisation  gebracht  werden. 

ie  übrigen  Körper  sind  fraglos  Gemenge  oder  Verbindungen 
eben  erwähnten  mit  saurem  Molybdat,  welches  ja  bei  der 
Inmg   der  Molybdänsäure   auf  das  Alkaliphosphat   entstehen 


2,  370  ff.  -  •  Vergl.  2,  379. 

i 
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mufs;  so  kann 

4K,0, 3P,05,   9MoO,  als  3(K,0,  P^O^,  2MoO,)  +  K,0,  SMoO,. 
7K,0,  öPjOj,  I6M0O,    „   5(K,0,  PjOft.  2MoO,)  +  2(K,0, 3MoÖ^, 
6K,0,4P,05,   9MoO,    r,   3(K,0.  PAt '^MoOj)  +  K,0, 3MoO,  +  2K,HP0» 

betrachtet  werden. 

Sämtliche  Verbindungen  werden  vom  Wasser  vollständig  zersetzt, 
wobei  schliefslicb  saures  Molybdat  gebildet  wird.^ 

Läfst  man  mehr  als  1  Mol.  Säure  auf  1  Mol.  des  Phosphats 
einwirken,  so  färbt  sich,  wie  bereits  ei*wäbut,  die  Lösung  gelb:  Bei 
Anwendung  von  1 V«  Mol.  verwandelt  sie  sich  zum  Teil  in  die  gelbe 
unlösliche  Kaliverbindung  SK^O,  P2O5  24MoO,,  und  aus  der  gelben 
Lösung  die  jedenfalls  eine,  wie  erwähnt,  ja  lösliche  Verbindung  der 
FiNKENERSchen  Reihe  mit  18  Mol.  M0O3  enthält,  kann  noch  e'm 
weifses  Produkt  isoliert  werden.    Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung 

4KO2,  SP.Og,  IOM0O3,  25H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

4KjO 

376 

13.97 

14.00 

3P,0, 

426 

15.82 

15.84 

IOM0O3 

1440 

63.49 

53.49 

25HaO 

4&0 

16.72 

16.67 

2692        100.00 

welche  auch  mit  30  Mol.   H^O  erhalten  wurde   und  jedenfalls  als 
Gemenge  oder  Verbindung  aufzufassen  ist,  da  wieder 

4K,0,  SPjOg,  lOMoO,  =  3(K,0,  PjO^,  2MoO^  +  K,0,  IMoO, 

ist. 

Bei  Anwendung  von  3  Mol.  Molybdänsäure,  sowohl  als  Anhydrid 
oder  in  Fonn  der  löslichen  Modifikation,  ist  der  Verlauf  ein  gleicher. 
Es  entsteht  jedoch  keine  dem  Arsenotrimolybdat  entsprechende  V«r- 
bindung  (HO).OPO.Mo02.0.Mo02.0.Mo02.0K,  wohl  aber,  was 
durch  Ausschütteln  mit  Äther  nach  Dbechbel  zu  konstatieren  war, 
die  freie  „Phosphormolybdänsäure"  PgOg,  24M0O3  -f  xaq. 

II.  Dikaliumphosphat  und  Molybdänsäure. 
Hier  sollte,  wie  erwähnt,  die  Darstellung  der  VerbiDdmv 
2K3O,  P2O5,  4M0O3  durchgeführt  werden :  Läfst  man  zunächst  .wen^ 
als  2  Mol.  M0O3,  z.  B.  1  Mol.  auf  1  Mol.  K^JJPO^,  einwiiken.  so 
bilden  sich  aus  der  farblosen  Lösung  nacheinander  die  beiden  be- 
kannten, schön  krystallisirten  Körper: 


*  Vergl.  2,  37G. 
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5K,0,  2P,05, 

lOMoO,, 

11H,0. 

Berechnet 

Gefaoden 

6K.0 

470 

19.64 

20.00         — 

2PA 

284 

11.88 

12.17 

11.99       12.2 

lOMoO, 

1440 

60.20 

-.-           — 

11H,0 

198 

8.28 

• 

8.27 

8.30         8.21 

8.35 


2892      100.00 

und 


3K,0,  PjOj,  5M0O3,  7H,0 

Berechnet  Gefunden 


3K,0 

282 

22.20 

22.29 

22.32 

P.O. 

142 

11.18 

11.03 

11.25 

5MoO, 

720 

56.69 

56.61 

56.37 

7H,0 

126 

9.92 

10.07 

10.06 

Gefunden 

18.48 

— 

11.08 

11.11 

56.30 

56.28 

14.14 

14.13 

1270        99.99 

Während  aus  der  Mutterlauge,  die  Phosphorsäure  enthält,  KH^PO^ 
auskrystallisiert. 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  der  Säure  bildet  sich  auch  hier 
wieder  nicht  glatt  die  Verbindung  2K,0,  PjOs,  4M0O5,  sondera  es 
entsteht  der  bereits  bekannte  Körper 

ÖK,0, 2P,05,  IOM0O3,  20H,0 

Berechnet 

fiK«0         470        18.40 

2PÄ         284        11.12 

lOHoO,      1440        56.38 

20H,0  360        14.09 

2554        99.99 

8odann  die  gesuchte   neue  Verbindung,  die  weifs  und  mikro- 
krystidlinisch  ist, 

2K,0,  PjOj,  4M0O3,  8H,0 

Berechnet  -  Gefunden 

2K,0           188        17.90  17.99        17.84  17.93 

P,0»          142        18.52  13.62        13.45  13.50 

4II0O,         676        54.86                     _            —  _ 

8H,0           144        13.71  13.61        13.70  — 
1050       99.99 

iiiid  schliefslich  ein  gleichfalls  neuer,  in  büschelföimig  angeordneten, 
Beidanglänzenden  Prismen  krystallisierender  Körper 

2K,0,  PjOj,  öMoOj,  6H,0. 

Berechnet  Gefunden 


2K,0 

188 

16.24 

16.72 

16.66 

PA 

142 

12.26 

12.62 

12.46 

5MoO, 

720 

6217 

61.60 

62.03 

6H,0 

108 
1158 

932 

9.06 

8.85 

2.  umg,  Chen.  IV. 

19 
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Läfst  man  mehr  als  2  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  K^HPO^  einwirken, 
so  wird  wieder  die  gelbe  unlösliche  Kaliverbindung  erzeugt  und  aas 
der  gelben  Lösung  kann  man  bei  Anwendung  von  3  Mol.  noch  den 
eben  erwähnten  neuen  Köi^per  isolieren: 

Gefunden  Berechnet 

2K,0          16.59        16.26        16.35  —             —  16.24 

P2O5         12.26        12.30        12.32  12.26  12.27  12.26 

ÖMOj            —             -             —  62.16  62.18  62.17 

<m,0           9.15          9.12          9.15  —             —  9.32 

Steigeit  man  die  Zufuhr  der  Molybdänsäure,  so  erhält  man 
neben  gelben  amorphen  Produkten  schliefslich  glasige,  grünlichgelb 
gefärbte  Massen.  — 

Bevor  die  Konstitution  dieser  Körper  erörtert  wird,  sei  über 
die  gegenseitige  Einwirkung  von 

III.  Trikaliumphosphat  und  Molybdänsäure 

kurz  berichtet. 

Trägt   man   in   die  Lösung   des  Phosphats  die  Säure  ein,  so 
scheidet  sich,  sobald  6  Mol.  derselben  auf  1  Mol.  PjOj  in  Wirkung 
treten,  ein  weifser,   amorpher,   auch  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht 
in  Lösung  gehender  Körper  aus ;  bei  weiterem  Eintragen  tritt  Gelb- 
färbung ein.    Unterbricht  man  die  Operation  rechtzeitig,  so  bilden 
sich  beim  Eindampfen  der  farblosen  Lösung  wieder  die  VerbindungeO 
öKgO,  2P20ß,  lOMoOs,  2OH2O,  sodann  3K,0,  PjOg.  5MoO„  7H,0  i»^ 
schliefslich  2K2O,  P^Og,  5M0O3,  6H2O,  während  das  zuerst  aus&llem 
Pulver    ein    nur    Spuren    von  Phosphorsäure    enthaltendes,    saui 
Molybdat  ist.  — 

Von  den  bei  diesen  Versuchen  entstehenden  Körpern  sind 


hekannf  /  ^^«^'    ^'^5,   5MoO,  ] 

l  5KjO,  2P,05,  lOMoO,  I  krystallißiert  und 


r2K,0,    PA.   5MoO, 
neu:  <       >    »      t  s»  s 


leicht  löslich 


2K,0,   PjOg,   4M0O3  (mikrokrystallinisch), 

und  es  wurde  bereits  in  der  Einleitung  hervorgehoben,  dafs  DsBSiu^ 
und  GiBBs  die  beiden  erstgenannten  als  normales   und  saures  Sa^ 
derselben   Säure  betrachten.     Diesen    würde  sich  dann  bei  dies^^ 
Auffassung  die  neu  aufgefundene  dritte  Verbindung  als  saureres  Sal^ 
anschliefsen,  welche  Beziehung  sich  darstellen  würde  durch  die  Fonneto 

(JK,0,  2P,05,  lOMoOj, 

H5O,  5K,0,  2Pj05,  lOMoO,, 

2H,0,  4K,0,  2P,05,  lOMoO,, 
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bei  nicht  zu  vergessen  ist,  dafs  die  freie  Säure  öHjO,  2P,05, 
EiloOs  nicht  dargestellt  ist  und  auch  bei  erneuten  und  wiederholten 
rsuchen,  sie  aus  2  Mol.  H3PO4  und  5  Mol.  löslicher  Molybdän- 
ire zu  gewinnen,  nicht  erhalten  werden  konnte:  Hierbei  entsteht 
ts  die  Verbindung  P^O^,  24M0O3 -j- xaq  I 
Auch  die  ZENKERSche  Auffassung  des  Salzes 

3K,0,  PjOft,  5MoO,  als  K,0,  2H,0,  PjOg  +  2K,0,  5MoO,* 

rde,  auf  die  anderen  Körper  übertragen,  zu  den  unwahrscheinlichsten 
roponenten  führen: 
Es  wäre  nämlich 

fi,0,  2P,05,  10MoO,  =  K,0,  2H,0,  P.O^  +  SHjO,  P^  +  2[2K,0,  5MoO,], 
«,0,    PjOj,    öMoOj  =  3H,0,  P2O5  +    2K,0,  5MoO,. 

Nicht  weniger  erscheint  die  BLOMSTßANDSche  Betrachtungsweise 
r  Verbindung 

2[3K,0,  PjOft,  5MoO,]  als  4K,0,  PjOg,  6M0O,  +  2K,0,P,05.  4MoO„ 

Jlche,  auf  die  beiden  anderen  angewendet,  ergiebt 

5K,0.  2P,0ö,  IOM0O3  =  3K,0,  PjOft,  6M0O,  +  2K,0.  PjO^,  4MoO,. 
^2Kfi,    PjOj,    5MoO,]  =  2K,0,  P^»  6M0O,  +  2K,0,  P.O^,  4MoO„ 

lurch  hinfällig,  dafs,  wie  wiederholt  erwähnt,  die  Verbindung 
2O,  PjOj,  6M0O3  laicht  existenzfähig  ist,  diejenigen  mit  4  und 
^lol.  KjO  auf  IPjOj  und  6M0O3  nicht  zu  erhalten  waren.  Es 
fe  also  nach  einer  anderen  Erklärung  für  die  Natur  dieser  Ver- 
dungen gesucht  werden! 

Dafs  sie  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen,  ist  unzweifel- 
!  Schon  Debrat  hat  aus  der  mit  3  Mol.  K^O  durch  Einwirkung 
Salpetersäure  diejenige  öK^O,  2P2O5,  IOM0O3  erhalten;  fügt  man 
IV  Salpetersäure  hinzu,  so  läfst  sich  auch  die  neue  Verbindung 
O,  P2O5,  5M0O3  darstellen,  und  umgekehrt  gelingt  es,  durch  Zu- 
i^en  von  Basis  aus  der  zuletzt  genannten  beide  andere  zu  ge- 
winnen. Verfolgt  man  die  Reaktion  zwischen  SK^O,  PgOj,  5MoO,j 
t  Salpetersäure  quantitativ,  so  ergiebt  sich,  dafs,  sobald  mehr  als 
Mol.  Säure  auf  1  Mol.  des  Salzes  eingewirkt  haben,  Gelbfärbung 
stritt,  und  dafs  Körper  mit  niederem  Kaligehalt,  etwa  3KgO,  2P20r„ 
^^oOa  oder  K^O,  P^Oß,  5M0O3,  nicht  darzustellen  sind,  woraus 
Igt,  dafs  2  Atome  Kalium  in  dem  Molekül  des  Salzes  andei-s  ge- 
inden  sein  müssen,  als  die  drei  anderen. 


*  S.  Einleitang. 

19* 
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Den  einfachsten  Ausdruck  findet  dies  Verhalten  in  der  Formel: 


=     3K,0.  PjOfi,  5MoO,. 


OP^OK 

MoO 

OP^OK 

\OMoO,.().MoO,.OK 

Die  an  Phosphor  als  OK-Ginippen  angelagerten  Kaliumatome  lassen 
sich  durch  Wasserstoff  ebenso  ersetzen,  wie  dies  bei  Phosphaten 
der  Fall  ist:  So  entstehen  durch  Salpetersäure  die  Verbindungen 

/OMoO,.O.MoO,.OK 
OPeOK 

0^       OK 

MoO 


und 


OP^OH 

N)MoO,.O.MoO,.OK 


.OMoOj.O.MoOj.OK 
OP^OH 

MoO 

OpfOH 

N)MoO,.O.Mo.O,OK 


2VtK,0,  V«H,0,PjO|j,  5MoO, 
(5K,0,  2P,0„  lOMoO.) 


=     2KsO,  H.O.  P,0»,  5MoO„ 


während  bei  Einwirkung  von  mehr  als  2  Mol.  Salpetersäure  der 
Eingrifif  auf  die  Molybdänketten  erfolgt,  freie  Molybdänsäure  und 
Phosphorsäure  entsteht,  die  sich  dann  mit  der  Basis  zu  gelben  Ver- 
bindungen der  Reihe  mit  18  oder  24  Mol.  Molybdäusäure  Umlagen. 

Zu  Stande  kommt  die  Bildung  dieser,  den  amorphen,  weiCseo 
Produkten  entsprechenden,  Zwischenkörper  durch  die  Einwirkung  des 
bei  dem  Kochen  des  Di-  oder  Triphosphats  mit  der  Molybd&nsiure 
entstehenden,  neu  aufgefundenen  Eörpei*s  2K,0,  P^O^,  4MoO,  auf 
das  sich  ja  gleichfalls  bildende  Kaliummolybdat. 

Hat  ersterer  die  Konstitution 

yOMoOj.O.MoOj.OK 
OpA)K 
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so  ergiebt  sich  folgender  Vorgang: 

OMoO, .  0  .MoOj .  OK  yOMoO, .  0 .  MoO, .  OK 

OPf  OK  OpA)K 

\0H  ^OK  0^     ^OK 

+  MoO,  =  MoO 

yOU  \0K  c/    \oK 

OpA)K  Op/OK 

^OMoO, .  0 .  MoO, .  OK  \)MoO, .  0 .  MoO, .  OK. 

Das  Verhalten  dieser  Köiper  gegen  Salze  anderer  Basen,  be- 
sonders solcher  zwei-  nnd  dreiwertiger  Metalle  und  des  Silbers,  wird 
noch  untersucht:  Vorläufig  kann  nur  mitgeteilt  werden,  dafs  aas 
3K,0,  P9O5,  5  M0O3  und  Calciumchlorid  ein  schön  krystallisiertes 
Kalium-Calciumsalz  erhalten  wurde,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 

2CaO,  3Kj,0,  2Pj05.  IOM0O3,  22H,0 
oder  2CaO,  H,0,  PA»  bUoO^  +  SK^O,  P^»  öMoO,  +  21U^0 

führt: 


Ber 

echnet 

Gefunden 

2C'aO 

112 

4.45 

4  61 

3K,0 

282 

11.22 

11.31 

2P,0, 

284 

11.29 

10.92 

lOMoO, 

1440 

67.28 

56.84 

22H,0 

396 

15.75 

16.53 

2514    99.99  100.07. 

woraus  zu  folgern  ist,  dafs  auch  beim  Ersatz  durch  andere  Metalle 
die  Kaliumatome  sich  nicht  gleichwertig  verhalten,  also  verschieden- 
artig gebunden  sein  müssen.  — 

Die  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Natronphosphate 

verläuft  ebenfalls  derart,  dafs  sich,  sobald  mehr  als  1  Mol.  M0O3 
auf  1  Mol.  NaHgPO^,  bezw.  2  Mol.  MoO^  auf  1  Mol.  Na^HPO^  und 
2.5  Mol.  auf  1  Mol.  NajPO^  verbraucht  sind,  die  bis  dahin  farblose 
Lösung  intensiv  gelb  färbt. 

Aus  den  farblosen  Flüssigkeiten  waren  bisher  die  jedenfalls  un- 
gemein leicht  löslichen  Verbindungen  Na^O,  P^Oj,  2MoO,  und  2NajO, 
PjOs,  4M0O5  nicht  krj  stallisiert  zu  erhalten ;  der  ganze  Verlauf  der 
Reaktion  ist  aber  demjenigen,  welcher  bei  Anwendung  der  Kalium- 
salze eintritt,  vollständig  entsprechend:  So  entsteht  z.  B.  die  Ver- 
bindimg 3Na,0,  PjOj,  5  M0O3,  14aq,  wenn  1  Mol.  M0O3  auf  1  Mol. 
Na^HPO^  oder  2  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  NajPO^  einwirken,  und 
derselbe  Körper  bildet  sich  auch  noch  aus  der  durch  Behandeln  von 
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1  Mol.  Na.^PO^  mit  3  Mol.  MoOjj  entstehendeu  gelben  Lösung, 
während  man  eine  der  neu  aufgefundenen  Kaliverbindung  2KjO. 
PgO,^,  5M0O3,  öHgO  entsprechende  Kali-Natronverbindung  K^O, 
Na^Ö,  P2O5,  5M0O.5,  6HgO  durch  umsetzen  der  aus  1  Mol.  Na^HPO^ 
und  2  Mol.  M0O3  entstehenden  farblosen,  nicht  krystallMerenden 
Lösung  mit  Kaliumchlorid  erhält.  — 

Von  besonderem  Interesse  erschien  es,  bei  den  Natronverbin- 
dungen die  in  den  gelben  Lösungen  enthaltenen  Körper  zu  isolieren : 
Da  nämlich  die  Natronverbindungen  der  Reihe  mit  24  Mol.  MoO- 
und  deijenigen  mit  18  Mol.  M0O3  leicht  löslich  sind  —  wie  in  der 
Einleitung  angeführt  — ,  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Säure 
auf  die  Natronphosphate  keine  unlösliche,  gelbe  Fällung  aus,  und  die 
schliefslich  erhaltenen  gelben  Lösungen  können  zur  KiystallisatioD 
gebracht  werden. 

Hierbei  ergiebt  sich,  dafs,  gleichgültig,  ob  NaH,PO^  oder 
Na^HPO^  oder  Na^PO^  mit  überschüssiger  Molybdänsäure  gekocht 
werden,  stets  Verbindungen  entstehen,  welche  auf  1  Mol.  TjOy 
3  Mol.  Na^jO  und  18  oder  24  Mol.  M0O3  enthalten,  dafs  also  bei 
Anwendung  der  ei*stgenannten  beiden  Salze  auch  freie  Phosphor- 
molybdänsäure entstehen  mufs  —  was,  wie  gleich  zu  zeigen  ist,  für 
die  Erklärung  der  Natur  dieser  Verbindungen  nicht  ohne  Wichtig- 
keit ist  —  und  dafs  gelbe  Körper,  die  auf  1  Mol.  P^Og  weniger  als 
3  Mol.  Na^O  enthalten,  überhaupt  nicht  zu  existieren  scheinen. 

Aus  der  durch 

Absättigen  von  normalem  Natriumphosphat  mit 

Molvbdänsäure 

erhaltenen    gelben  Lösung   scheiden  sich  nach  genügender  Konzen- 
tratiou  gelbe  Rhomboeder 

3Na,0,  PA.  I8M0O3,  26H,0 
aus. 


Berechnet 

Gefunden 

3Na,0      186      5.49 

5.59 

PA      142      4.19 

4.16 

I8M0O3    2592    76.50 

76.44 

26H,0      468    13.81 

13.78        13.84 

3388  99.97, 

während  die  durch  Behandeln  von  1  Mol.  Mononatriuiuphosphat  mit 
6  bezw.  mehr  als  6  Mol.  M0O3  entstehenden  gelben  Lösungen  infolge 
Ausscheidung  schmieriger  Massen  schlecht  krystallisieren.   Sie  wurden 
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:d68wegen    mit  Kaliumchlorid  umgesetzt,  wodurch    gleichfalls    rhom 
boedrische  Krystalle  einer  isomorphen  Mischung 

3NajO,  PjOj,  I8M0O3  +  3  [3KjO,  P^O-,  I8M0O3]  +  42Ufi 
erhalten  wurden: 


Berechnet 

3Na,0      186  1.43 

9K,0      846  6.52 

4P,05      568  4.37 

72MoO,  10368  79.90 

42H,0    1008  7.77 

12976  99.99 


Gefunden 

1.35    1.46      1.35    1.47    1.36  - 

6.34    6.32       —      6.43    6.53  - 

4.43    4.42      4,34     —      4.33  4.34 

7.67    7.72      7.69    7.71    7.73  7.69 

aus  aus 

NaHjPO^  -f  3MoO,    NaH,P04  +  6M0O, 


Zu  etwas  hiervon  abweichenden  Ergebnissen  fühlte  die 


AbSättigung  von  Dinatriumphosphat  mit  Molybdänsäure. 

Hierbei  werden  von  1  Mol.  Na2HP04  ca.  10  Mol.  MoO,  gelöst,  und 
es  scheiden  sich  aus  den  über  Schwefelsäure  stark  eingeengten 
Lösungen  Gemische  von  teils  luftbeständigen,  teils  verwitternden 
Krystallen  aus. 

Durch    fraktionierte    Krystallisation    gelang   es,    die    folgenden 
Verbindungen  zu  isolieren: 

5Na,0,  2Pjj05,  48M0O3  +  100  oder  111  aq 

rhomboedisch  kristallisierend, 


Berechnet 

Gefunden 

5Na,0 

310 

3.33 

3.44          3.27           — 

2PA 

284 

3.05 

3.09          3.18          3.16 

48MoO, 

6912 

74.28 

74.10           —             - 

100  H,0 

1800 
9306 

19.34 

19.37        19.29        19.31 

Berechnet 

Gefunden 

5Na,0 

310          3.26 

3.27 

2P,0, 

284          2.98 

3.01          — 

48MoO, 

6912        72.72 

72.50          - 

lUHjO 

1998        21.02 

21.22        20.94 

9504 


und 


3Na,0,  PgOj,  ISMoOj  +  25aq 

in  prismatisch  ausgebildeten  Krystallen,  in  denen  jedoch  ganz  ebenso, 
vie  dies  von  Finkener  ei-wähnt  wird,  ein  Teil  des  Alkalis  durch 
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Wasser  ersetzt  erscheint,   so  dafs  sich  aus  den  AnalysenresidtateB 
fast  durchweg  das  Verhältnis 

2.67Na20 :  P^Os :  I8M0O3 :  25.85H,0 
ergiebt. 

Berechnet  Gefunden 

3Na,0           186         5.52  5.00         5.08 

P.Oj               142         421  4.27          4.33 

ISMoOa        2592        76.91  76.99        76.90 

26H,0           450        13.35  13.74        13.74 
3370        99.99 

Während  die  Verbindungen  mit  24  Mol.  M0O3  durch  Ealium- 
bezw.  Amnioniumnitrat  sofort  gelb  gefällt  werden,  bleiben  diejenigen 
mit  18  Mol   M0O3  auf  Zusatz  derselben  vollständig  klar.  — 

Es  mufs  auffällig  erscheinen,  dafs,  während  aus  Trinatriumphosphat 
und  Molybdänsäure  und  aus  Mononatriumphosphat  mit  Molybdänsäore 
und  Kaliümchlorid  Körper,  die  auf  1  Mol.  T?fi^  stets  3  Mol.  Basis 
enthalten,  entstehen,  aus  Dinatriumphosphat  und  Molybdänsäure  solche 
erhalten  werden,  die  das  Verhältniss 

2.5Na20,  0.5H,0,  P^Og,  24M0O3  -j-  49.6H,0 
2.67Na,0,  0.33H,O,  P^Os,  ISMoO,  +  25H,0 

aufweisen. 

Ihre  Natur  läfst  sich  jedoch,  wie  folgt,  erklären:  Bei  den  beiden 
zuerst  genannten  Fällen  ist  die  Gegenwart  freier  „Phosphormolybdän- 
säure^  bei  der  Bildung  der  Verbindungen  ausgeschlossen,  denn  ans 
Na^PO^  mufs  glatt  z.  B.  SNa^O,  P^Og,  24Mo08  entstehen  können, 
und,  wenn  man  das  aus  NaH^PO^  und  MoO,  erhaltene  Reaktions- 
produkt, welches  ja  „freie  Säure*"  enthält,  mit  Kaliumchlorid  umsetzt^ 
wird   diese   unter  Entweichen   von   Salzsäure    „neutralisiert^.   Die 
Säure  fällt  ja,  wie  in  der  Einleitung  erwähnt,  Kalium-  und  Ammoniam- 
salze  direkt,  ihr  Wasserstoff  wird   durch   Kalium   ersetzt  I    Anders 
in  der  durch  Absättigen  von  Na^HPO^  mit  MoO,  erhaltenen  direkt 
zm*  Krystallisation  gebrachten  Lösung :  Das  Verhältnis  vonNa,0:P,Oj 
im   Ausgangskörper  ist  2:  1,  im  Endprodukt  2.5  bis  S :  1,  es  mnb 
also  bei  der  Bildung  der  Krystalle   freie  „Phosphormolybdänsänre^ 
zugegen  sein. 

Nun  hat  Marignac  nachgewiesen,  dafs  die  Silikowolframate  des 
Calciums  und  Baryums  isomorph  mit  der  freien  Säure  sind.  Kledi 
zeigte,  dafs  borowolframsaures  Natron  nicht  nur  isomoiph  der  Boro- 
wolframsäure  ist,  sondern  sogar  mit  dieser  zusammenkrystallisieit, 
Erfahrungen,  die,  auf  den  vorliegenden  Fall  übertragen,  eine  aufsah 


einfache  Erklärung  der  anscheinend  merkwürdigen  Zusammensetzung 
geben:  Es  li^en  in  diesen  Körpern  isomoi'phe  Mischungen  der 
alkalihaltigen  mit  den  entsprechenden,  noch  nicht  isolierten  wasser- 
Stoffhaitigen  Körpeni  vor.    So  ist 

6[2.5Xa,0. 0  5H,0,  P^^  24MoO,]=5[3Na,0.  PjO»,  24MoO J  +  3H,0,  P^O»,  24MoO, 
nnd 
10[2.7Na,O,0.3H,O,P,O5.1«MoO,]=9[3Na,O.P,O5,18MoOJ  +  3H,O,P,O5,18MoO,. 

Ahnlich  wird  sich  zweifelsohne  die  anormale  Zusammensetzung 
mancher  anderer  „komplexer"  Verbindungen  erklären.  — 

Aus  der  Bildungsweise  der  gelben  Verbindungen  folgt,  dafs  die- 
selben ebenfalls  nicht  als  neutrale  Salze  komplexer  Säuren  aufgefafst 
werden  können.  Sie  entstehen  durch  Kondensation  von  Phosphor- 
säure oder  saurem  Phosphat  mit  sauren  Molybdaten,  und  es  hat  den 
Anschein,  als  ob  der  Korper  mit  9M0O3  eine  symmetrische  Formel 

OP(OMoO, .  0 .  MoO, .  0 .  MoO,OH)3 

liaben  wird,  also  eine  kondensierte  Triphosphortrimolybdänsäure  ist, 
und  die  »Salze"  Kondensationsprodukte  von  Phosphorsäure  mit  sauren 
Trimolybdaten  sind,  während  die  Verbindungen  mit  12  Mol.  nach 
der  von  Hundxshaoen  gegebenen  Auffassung  auch  an  Phosphor  ge- 
bundenes Kalium  enthalten,  Kondensationsprodukte  von  Hexamolyb- 
daten  mit  Dihydrophosphaten  sind :  Darüber  wird  ei*st  nach  Abschlufs 
von  weiteren  Arbeiten,  welche  nach  den  im  Eingang  entwickelten 
Gesichtspunkten  in  Angriff  genommen  sind,  berichtet  werden. 

Die  Fähigkeit,  komplizieit  zusammengesetzte  Körper,  zu  deren 
Erklärung  der  landläufige  Begriff  von  Säure,  Basis  und  Salz  nicht 
ausreicht,  zu  bilden,  beschränkt  sich  durchaus  nicht  nur  auf  Metall- 
säuren einerseits,  Phosphor-,  Arsen-,  Kiesel-,  Borsäure  etc.  andrer- 
seits: Es  wird  in  anderen  dem  Abschlüsse  nahen  Untei*suchungen  gezeigt 
werden,  dafs  z.  B.  Schwefelsäure  sich  gegen  Phosphate  und  Arsenate 
nicht  anders  verhält,  wie  Molybdänsäure,  und  dafs  überhaupt  sämtliche 
mebrbasischen  Säuren,  bezw.  die  Salze  solcher,  Verbindungen  geben, 
die  nach  den  bisherigen  Anschauungen  als  „komplexe"  zu  betrachten 
wären,  in  der  That  aber  nichts  anderes  sind,  als  Doppelsalze  oder 
Kondensationsprodukte. 

Wissensehaftl  Chemisches  Laboratorium  Berlin^  N. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Mai  1893. 


Notiz  Ober  das  NatriumplatincyanUr. 

Von 

Theodob  Wilm. 

Das  dem  sogenaiinten  Qmelin' sehen  Salze  oder  dem  Kaüum- 
platincyanür,  2KCy.  PtOy^  +  SH^O,  der  Zusammensetzung  nach 
genau  entsprechende  NatriumplatincyanUr,  2NaCy.  RCy,  -|-  3H,0, 
ist  wohl  seiner  Zeit  beschrieben  worden,  doch  existieren  in  der 
Litteratur  weiter  keine  genaueren  Angaben  über  seine  sonstigen 
Eigenschaften. 

Gelegentlich  der  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  von  Kalium- 
salz nach  der  früher  von  mir  ^  beschriebenen  Methode  habe  ich  die 
in  der  Mutterlauge  verbleibende  nicht  unbeträchtliche  Menge  dieses 
leicht  löslichen  Salzes,  welches  sich  durch  weiter  fortgesetzte  Kry- 
stallisation  schwierig,  oder  gar  nicht  rein  von  den  ebensoleicht 
löslichen  Beimengungen  anderer  Salze  trennen  läfst,  durch  Über- 
führung in  das  schwer  lösliche  Kupfersalz  und  Kochen  des  gut  aus- 
gewaschenen Niederschlages  mit  einem  möglichst  geringen  Cber- 
schufs  von  chemisch  reiner  Natronlauge  in  das  entsprechende  Natrium- 
salz umgewandelt.  Nach  1 — 2maligem  Umkrystallisieren  ist  es  rein 
und  stellt  dann  schön  glänzende,  lange,  farblose  und  durchsichtige 
Säulen  oder  Nadeln  vor,  welche  luftbeständig  sind,  einen  Teil 
ihres  Krystallwassers  über  Schwefelsäure  verlieren  und  nach  kurzem 
Erhitzen  auf  120— 125®  C.  wasserfi'ei  sind;  in  diesem  Zustande 
verbleiben  die  Krystalle  in  ihrer  ursprünglichen  Form,  sind  aber 
weifs  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  und  undurchsichtig  geworden 
und  nehmen  selbst  nach  vollständiger  Wiederwässerung,  was  sehr 
leicht  während  etwa  24stündigem  Stehen  derselben  über  Wasser 
unter  einer  Glocke  geschieht,  nicht  wieder  ihren  alten  Glasglanz  an. 
—  Das  wasserfreie  Salz  ist  stark  hygroskopisch. 

Analyse:  Berechnet  für  SNaCy.PtCy,  +  3H,0  Gefanden: 

Pt  =  48.78%         *  48.67  7<» 

Na  =  11.55  r  11.68  „ 

H,o  =  13.55  ^  13.65  ^  (MittH 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  950;  955  ff. 
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Zum  Unterschied  vom  Kaliumsalz  charakterisiert  sich  das  Natrium- 
platincyanür  dadurch,  dafs  es  auf  keiner  seiner  Flächen  auch  nur 
eine  Spur  jenes  schönen  bläulich  violetten  fluorescierenden  Farben- 
spiels zeigt,  welches  dem  ersten  in  so  ausgesprochener  Weise  eigen- 
tümlich ist. 

Das  wichtigste  Merkmal  aber,  durch  welches  sich  weiterhin 
das  Natrium-  vom  Kaliumsalz  unterscheidet,  besteht  in  seinem  Ver- 
halten  zu  Chlor;  während  bekanntlich  das  Kaliumplatincyanür  mit 
letzterem  ausnehmend  leicht  das  von  mir  genauer  beschriebene,* 
in  prachtvollen  kupferglänzenden  Nadeln  krystallisierende  Chlor- 
additionsprodukt  von  der  Zusammensetzung 

3(2KCy .  PtCy,  +  3H,0) .  Cl  +  2H,0 

giebt,*  erleidet  das  Natriumplatincyanür  unter  gleichen  Umständen 
gar  keine  Veränderung. 

Chem.  Laboratorium  d,  Kais.  Nicolai- htgenieur- Akademie.      St.  Petersburg, 
April  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Mai  1893. 


>  Ber.  deutsch,  chem,  Ges,  19,  959  ff.  —  •  Ibid.  22,  1546. 


über  ein  neues  Vorkommen  von  palladiumhalfigem  Gold 

im  Kaukasus. 

Von 

Theodor  Wilm. 

Vor  kurzer  Zeit  erhielt  ich  durch  Herni  Ingenienr-Kapitin 
CzEBNiK  einen  Goldregulus  zugeschickt,  mit  der  Bitte,  denselben 
auf  eine  Beimengung  von  Platinmetallen  untersuchen  zu  volkiB. 
Der  Eegulus  hatte  kein  homogenes  Aussehen ;  auf  seiner  Oberfläche 
zeigten  sich  hie  und  da  dunkle,  zum  Teil  metallisch  graue  Flecken, 
welche  sich,  wie  mir  der  Einsender  mitteilte,  auch  durch  wiederholtes 
Umschmelzen  nicht  mit  dem  Golde  legieren  liefsen.* 

Das  Gold  stammte  aus  einem  an  Magneteisen  reichen  Schlich, 
welcher   auf  Veranlassung   von  Herrn   Gzebnik  in   der   Nähe  von 
Batum  am  schwarzem  Meere,  etwa  5  Werst  von  der  Stadt  entfernt, 
an  vei-schiedenen  Stellen  und  in  geringer  Tiefe  vei'suchsweise  erwaschea 
worden  war.    Dieser  Schlich  durchsetzt   den  dortigen  grüngelblicK 
gefiirbten    Sand    in    feinen    dunkelgläuzenden    Kömchen.    Im  aus- 
gewaschenen Zustande  auf  dem   Waschherde  erhalten,  bestand  c^ 
zu  mehr  als  drei  viertel  seines  Gewichtes  aus  fast  reinem  Magneteisc*^ 
von  dem   er   sich  leicht  mit  Hülfe   eines  Magneten   befreien  iafi='* 
Wiederholte  Untersuchungen   verschiedener  Proben  jenes  Schlicht 
ergaben  indessen   einen  so  geringen  Gehalt  an  Gold,  dafs  vorläu^^ 
an  eine  nur  annähernd  lohnende  Verarbeitung  auf  Edehnetall  nicht 
denken  ist;   vor  der  Hand  kann  dieses  neue  Vorkoumien   von  Go 
nur  von  wissenschaftlichem  Interesse  sein,  da  die  von  mir  angesteil 


^  Ein  solches  Verholten  von  Gold  beim  Schmelzen  auf  Kohle  vor  demLötrol^^ 
deutet  ziemlich  untrüglich  auf  die  Gegenwart  eines  Platinmetalls  im  Golde 
wie   ich   es  wenigstens  bezüglich   des  Palladiums   und  Rhodiums   wiedeihoh 
konstatieren  Gelegenheit  hatte.     Ist  die  Menge  des  PlatinmetaUs  nicht  zu 
so  erhält   man  in   solchem  Falle   einen  Goldregulus,   auf  dessen  Oberfläche 
Platinmetall  als  glänzend  grauer,  oft  zusammenhängender  Flecken  schwimmt,  okff^ 
sich   im  Golde  zu   lösen;   nach  dem  Frkalten   und  daraoffolgeDdem  Behaaöeli 
eines   solchen  Goldkornos   mit  Königswasser  gelingt  es  häufig,  ein  voUkosfl^ 
durchlöchertes  hohles  Kägclchen,  z.  B.  von  Rhodium,  zu  erbalten. 
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[JntersudiuDg  ergeben  hat,  dafs  man  es  mit  einem  verhältnismäfsig 
m  Palladium  reichen  Golde  zu  thun  hat,  welches  seiner  Zusammen- 
letzung  nach  den  auch  von  anderen  Forschern  entdeckten  oder 
mtersuchten  seltenen  Vorkommnissen  von  Palladiumgold  zu  gleichen 
scheint.  Seine  Menge  betiiig  im  Verhältnis  zum  ursprünglichen 
Gewichte  des  Goldregulus,  welcher  aufserdem  noch  viel  Eisen  enthielt, 
zwischen  8 — 9%.  Bemerkenswert  erschien  dabei  die  fast  voU- 
commene  Abwesenheit  irgend  eines  anderen  Platinmetalls,  namentlich 
ron  Platin;  wenigstens  war  ich  nicht  im  stände,  dessen  Gegenwait 
)ei  der  freilich  geringen  Quantität  von  Untersuchungsmaterial  auf 
:weifellose  Weise  festzustellen.  Dieser  Umstand  scheint  mir  als 
beweis  dafür  zu  gelten,  dafs  hier  ein  wirkliches  Palladiumgold  als 
latürliche  Verbindung  vorliegt,  da  ein  Vorkommen  von  reinem 
i^alladium  ohne  jede  Beimengung  von  Platin  und  dessen  steten 
Begleitern,  soviel  mir  bekannt,  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  ist. 

Eine  auf  rationellere  Weise  angestellte  Verarbeitung  einer 
^öfseren  Menge  von  Schlich  von  jenem  Fundort  soll  demnächst 
0.  a.  auch  das  Gewichtsverhältnis  beider  Edelmetalle  feststellen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  auf  eine  Eigentümlichkeit 
iffl  Verhalten  des  Palladiums  aufinerksam  machen,  auf  welche  bei 
ier  Trennung  ähnlicher  Metallgemenge,  sowie  namentlich  auch  bei 
tor  Verarbeitung  von  Platinerz  Rücksicht  genommen  werden  mufs. 

Bekanntlich  geht  eine  Lösung  von  Palladium  in  Königswasser 
un  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wiederholen  des  Eindampfens 
s  Rückstandes  mit  Salzsäure  leicht  und  vollständig  in  Palladium- 
orür  PdCls  über,  so  dafs  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  zur 
^«säuerten  wässerigen  Lösung  des  Abdampfrückstandes  um*  das 
^  ^ne,  in  langenNadehi  oder  dicken  lauchgrünenPrismen  krystallisierende 
KDpelsalz  2  NH^Cl.  PdCl,  entsteht;  dieses  löst  sich  aufserordentlich 
'>it  in  Wasser  zu  einer  intensiv  rotbraunen  Flüssigkeit  und  wird 
-  ^  von  verdünntem  Alkohol  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gelöst. 

aber  jener  palladiumhaltige  Goldregulus  auf  die  angegebene 
-^e  behandelt  wurde,  schied  sich  sämtliches  Palladium  nicht,  wie 
erwarten  war,  als  das  dem  Clorür,  sondern  als  das  dem  Chlorid 
-Sprechende  Doppelsalz  aus,  was  gerade  in  diesem  Falle  eine 
^-ständige  Trennung  beider  Metalle  bedeutend  erleichterte;  denn 
^  in  Form  eines  dunkelroten  krystallinischen  Pulvers  unter  der 
^-^se  krystallisierten  Goldsalzes  ausgeschiedene  Palladiumchlorid- 
^orammonium  2NH4CI .  PdCl^, —  dem  Ansehen  nach  kaum  von  unreinem 
fV^tinsalmiak   (für   welchen   es   auch   anfangs   gehalten    wurde)    zu 
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unterscheiden, — blieb  beim  darauffolgenden  Extrahieren  des  Abdam(:> 
rückstandes  mit  kaltem,  nicht  zu  verdünntem  Alkohol  ganz  unlösli^ 
zurück,  während  alles  Goldsalz  sich  leicht  zu  einer  rein  hellgelbe 
Lösung  auflöste,  in  welcher  ich  hernach  —  ebenso  wie  in  dem  aii£ 
ihr  gefällten  Golde  —  kein  Palladium  mehr  nachweisen  kooi?^. 
Demnach  verhindert  die  Gegenwart  einer  überwiegenden  Mengr*? 
von  Goldchlorid  in  einem  Gemenge  mit  Palladiumchlorid  die  Reduktio  «^ 
desselben  zu  Palladiumchlorür  durch  Eindampfen,  wie  es  scbein't:^ 
vollständig.^ 

Cheni,  Laboratorium  d.  Kais,  Nkolai-Ingeniewr -Akademie.     St  PeUrfümr'^ 
im  April  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Mai  18d3. 


^  Wie  schon  oben  bemerkt,  miifs  auf  diese  Thatsache  besonders  beim  Ve^- 
arbeiten  von  Platinerz  Rücksicht  genommen  werden.  Es  geschieht  bei  palladinifm'- 
reicheren  Erzen  oder  Gemengen   von  Platin  und  Palladinm   u.  a.  üehr  hJUifiiz:« 
dafe  man  nach  wiederholter  Verdampfung  der  Kdnigswasserldsnng  mit  Salxs&ar^^ 
zur  Trockne,  Versetzen  der  Lösung  des  AbdampfrQckstandes  mit  Salmiak  aiB.«3 
Eonzentrieren    einen   stark   rot  gefärbten  Platinsalmiak  bekommt,   welchen  mm.  mi 
oft  ganz  irrtümlich  für  einen  viel  Iridium  enthaltenden  Niederschlag  hält,  wabretm  ^ 
seine   rote    oder    rotviolette   Färbung  zumeist  einer  Beimengung  von  Palladin.:^ 
und  Rhodium,  viel  seltener  aber  von  Iridium   zuzuschreiben  ist    Die  bei 
überwiegende  Menge  von  Platinchlorid  scheint  auch  hier  die  Redaktion  wenigste 
eines  Teiles  des  Palladiums  zu  verhindern 


Bemerkung  über  den  roten  Phosphor. 

Von 

W.    MUTHMANN. 

Vor  kurzem  hat  Herr  Retgers  in  dieser  Zeitschrift^  eine  Notiz 
iziert,  in  welcher  er  darlegt,  dafs  die  rote  Modifikation  des 
^phors  nicht  amorph,  sondern  krystallinisch  ist,  und  dafs  daher 

Ausdruck  amoi-pher  Phosphor  zu  verwerfen  und  dafür  die  De- 
hnung roter  Phosphor  einzuführen  sei.  Bezüglich  des  letzteren 
ktes  stimme  ich  Herrn  Retgebs  vollständig  zu;  es  ist  ja  die 
eichnung  roter  Phosphor  ohnehin  gebräuchlicher  und  wird  z.  B. 
Bammelsberg  in  seinem  Lehrbuch  der  kryställographischen 
^mie,  sowie  von  Michaelis  in  Gbaham- Ottos  Lehrbuch  aus- 
Uefslich  benutzt. 

Indessen  möchte  ich  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken,  dafs  der 
i  Phosphor  leicht  auch  in  amorphem  Zustande  erhalten  werden 
n,  und  dafs  der  käufliche  rote  Phosphor  manchmal  ein  Gemisch 
amorphem  und  kiystallisiertem  Piodukt  ist.  Erhitzt  man  ge-. 
inlichen  Phosphor  im  zugeschmolzeuen  Glasrohr  in  einer  Kohlen- 
reatmosphäre  24  Stunden  lang  auf  230®,  so  resultiert  ein  Produkt, 
ehes  zum  gröfsten  Teile  amorph  ist  und  nur  stellenweise  krystalli- 
'Iie  Partien  enthält.  Ich  hatte  bei  meinem  Versuche  das  Rohr, 
krecht  in  das  Luftbad  gestellt  und  fand,  dafs  sich  im  oberen 
le  des  ersteren  ausschliefslich  amoi-phes  Produkt  in  Gestalt  einer 

dem  Glase  anhaftenden  Rinde,  stellenweise  auch  in  Form  von. 
pfen  abgesetzt  hatte.  Dieser  amorphe  rote  Phosphor  ist  schon 
i€rlich  von  dem  krystallinischen  zu  unterscheiden ;  er  besitzt  eine, 
^re,  schön  orangerote  Farbe,  während  der  krystallinische  eine 
ette  Oberflächenfarbe  zeigt;  er  ist  ferner  sehr  spröde  und  leicht 
1  feinsten  Pulver  zu  zerreiben. 

Behufs  Untersuchung  im  polarisierten  Lichte  wurde  eine  Probe 
•  Pulvers  fünfmal  mit  Schwefelkohlenstoff  extraliieit,  um  den  färb- 
en Phosphor  zu  entfernen,  auf  ein  Objektglas  gebracht,  mit  a-Brom- 
phtalin  (Brechungsexponent  1.658  für  Na-Licht)  benetzt  und  mit 

*  Diese  Zeitschr.  8,  399. 
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einem  Deckgläschen  verrieben.  Die  einzelnen  Partikelchen  liefsen  das 
Licht  mit  schön  orangeroter  bis  gelbroter  Farbe  durch ;  sie  erwiesen 
sich  als  vollkommen  isotrop;  der  Brach  ist  deutlich  muschelig;  die 
Substanz  zeigte  also  alle  Eigenschaften  eines  amoi*phen  Körpers. 

Anders  verhielt  sich  der  im  unteren  Teile  des  Versuchsrohres 
verbliebene  Teil  des  Phosphors.  Derselbe  besafs  eine  dunklere 
Farbe,  als  der  sublimierte  Teil  und  zeigte  nach  dem  Verreiben  und 
Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  genau  die  Eigenschaften,  wie  sie 
Herr  Retgees  an  dem  käuflichen  Produkt  beobachtete;  er  erwies 
sich  als  ein  fein  krystallinisches  Aggregat. 

Die  im  oberen  Teil  des  Rohres  entstandene  Partie  war  ohne 
Zweifel  reiner,  als  der  zuletzt  beschriebene  Rest,  da  dieselbe  durch 
Sublimation  entstanden  war.  Es  scheint  demnach,  daTs  die  Krystalli- 
sationsfähigkeit  des  roten  Phosphors  erhöht  wird  durch  die  in  dem- 
selben meist  enthaltenen  Verunreinigungen,  die  wohl  der  Hauptsache 
nach  aus  kleinen  Mengen  Arsen  bestehen. 

Was  den  käuflichen  roten  Phosphor  anbelangt»  so  ist  derselbe, 
wie  Herr  Retgebs  richtig  bemerkt,  fast  immer  fein  krystallimsch, 
doch  fand  ich  in  einem  unter  drei  mir  vorliegenden  Produkten  Par- 
tikelchen von  orangeroter  Farbe  und  muscheligem  Brach,  die  bei 
mikroskopischer  Untersuchung  sich  als  amorph  erwiesen. 

Übrigens   sind  die   von   mir  oben  kurz  mitgeteilten  Resultate 
nicht  neu,   sondern   es   sind   schon   vor  längerer  Zeit  die  Herres*. 
Tboost  und  Haütefeüille  '    zu  dem  gleichen  Ergebnis  gekommetm 
Dieselben   haben   gefunden,    dafs   der  rote   Phosphor   eine  um  ^^ 
dunklere  Farbe,    ein  um  so  höheres  spezifisches  Gewicht  und  eiir 
lun  so  geringere  Verbrennungswärme  besitzt,  je  höher  die  Temperati^ 
war,    bei  der   er  dargestellt  wurde.     Durch   650stündiges   Erhitze-^ 
von  sehr  reinem  gewöhnlichem  Phosphor  auf  265®  erhielten  die 
nannten  Autoren   eine   prächtig  rot  gefärbte  Masse  von 
Brach   und  dem   spezifischen   Gewichte  2.148;  es  ist  dies  offenbar 
derselbe  amorphe  Körper,  der  sich  bei  meinem  Versuche  aus  des^ 
sublimierten  Phosphor  gebildet  hatte ;  auch  haben  dieselben  den  rotes* 
Phosphor  durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen  auf  580®  in  deutBcbei^ 
rabinroten  Kry stallen  erhalten,  die  ein  spezifisches  Gewicht  von 
zeigten.    Bezüglich    der    weiteren    Einzelheiten    mufs  ich  auf 
citierte  Abhandlung  verweisen. 

Münchetij  Mineralogisches  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Mai  1893. 

^  Ccmpt   rend.  78,  748. 


ue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung   des  Kohienstoffes 

in  Eisen  und  Stahi. 

Von 
Otto  Pettkrsson  und  August  Sbiett. 

it  5  Fiiruren.    Nach  Jemkontorets  Ann.  1892,  1 — 24,  im  Ausznge  mitgeteilt 

von  L.  F.  NiLSON. 

Vom  Kohlenstoffgehalt  der  verschiedenen  Fiisenarten  entweicht  bekanntlich 
Teil  in  Form  flflchtiger  Wasserstoffverbindungen,  wenn  man  das  Eisen  entweder 
«rerdünnten  Säuren,  oder  auch  in  anderen  zu  dem  Zwecke  in  Anwendung 
rächten  Lösungsmitteln,  wie  CuSO^,  CuCl,,  HgCl,  etc.,  ja  sogar  mittelst  freien 
Is,  in  Lösung  bringt.  Ähnlich  verhält  es  sich  nach  den  Verfassern  auch  beim 
tiitzen  in  trockenem  Chlorwasserstoffgas.  Auf  die  Oxydierbarkeit  des  Kohlen- 
ffes  durch  QiromsSure  gründete  Ullgren  sein  bekanntes  Verfahren  zur  quanti- 
iven  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  Eisen  mittelst  Kaliumbichromat  und 
hwefelsäure.  Kohlenwasserstoffverbindungen  entweichen  indessen  auch  bei 
genwart  eines  so  eminenten  Oxydationsmittels  unverbrannt,  und  erst  durch 
RirsTRÖMS  Modifikation  der  Methode  (Jerkant.  Ann.  1884.  385)  wurde  die 
Stimmung  einwandfrei,  indem  er  die  entstehenden  gasförmigen  Produkte  über 
^endes  Kupferoxyd,  oder  gemischt  mit  Luft  durch  ein  enges,  stark  glühendes 
änröhrchen  leitete,  und  die  gebildete  Gesamtkohlensäure  dann  absorbierte  und 
ichtsanalytisch  bestimmte.  Auch  durch  Verbrennen  des  Eisens  in  einem 
kenen  Sanerstoffstrom  läfst  sich,  wie  Adolf  Tamm  (Jerkant.  Ann.  1874.  157) 
iigt  hat,  eine  ebenso  exakte  Bestimmung  des  darin  vorhandenen  Kohlenstoffes 
Kohlensäure  gewichtsanalytisch  erzielen. 

Die  Verfasser  haben  sich  seit  längerer  Zeit  mit  der  Ausarbeitung  eines 
^Yi,  auf  trockenem  Wege  stattfindenden  Aufschliefsungsverfahren  für  kohlenstoff- 
^es  Eften  beschäftigt.  Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  mit  schmel- 
l^m  Natriumpyro-  und  -metaphosphat  oder  Borax  gelang  es  ihnen  endlich,  im 
Ompyrosulfat  ein  geeignetes  Aufschliefsungsmittel  zu  finden.  Bei  derTem])eratur, 
iV'elcher  das  aus  reinstem,  käuflichem  Kaliumbisulfat  gewonnene  Präparat  ruhig 
■^ilzt,  ohne  Gasblasen  weiter  abzugeben,  löst  sich  Eisen  als  Blech-,  Hobel- 
*  Feilspäne  sehr  rasch  und  vollständig  auf,  indem  die  schmelzende  Flüssigkeit 
Welrot  wird.  Dabei  entwickeln  sich  aufser  Kohlensäure-  und  Schwefligsäure- 
ydrid  minimale  Mengen  von  Kohlenwasserstoffverbindun^en,  die  also  auch 
f>  der  recht  ho)ien  Temperatur  ungeachtet,  unzersetzt  entweichen.  Die  statt- 
ienden  Reaktionen  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

2Fe  +  12KHSO4  =  Fe,3S04  +  6K,S0,  -f  6IL0  +  3S0„ 
C+  4KHS0^  =  2K,S0,   +2H,0    +C0,    +280,. 
Z.  Mwtf.  Chem.  IV.  20 
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Bei  dieseni  Schmelzproz«fise  werden   also  ans  I  mg  Fe   1.714  mg  SO,  isd 
>  1  gm  C  einerseits   10.66  g  SO,,  andererseits  8.66  mg  CO,  generierl.    Die 
Aufgabe   der  Verfuter   wu  a  Dm. 
i  die  Kohlenaäare  bei  Anwesenheit  4er 

I  fileichzeilig  in  bo  reichlichen  MeiipD 

-  uj.f  entwickelteD  SO,  mit  der  Geniui^tit 
1  bestinuuen,  data  die  Methode  nii 
den  früher  bekanntes  iretnifEni 
konnte,  d.  h.  der  prozentigche  Eohleo- 
Btoffgehalt  mufa  wenjgiteu  u(  hm 

!  Einheit  in  der  iweiten  Dezimale  fnon 
beBtimrat  werden  können.   Die»  Auf- 
ibe    ist   nnn    von    den   Terfineni 
in   der    Weise  gelöst,    dais  die  SO, 
mittelst    fester  ChromatDre,  dir  CO, 
ilanninBarjnmfajdiatlÖsuiigabioibiert. 
das  BarTumkarbonat  zersetit  and  Üi 
J\  dabei  in  Freiheit  gesetzte  CO,  toI»- 
I  metrisch    bestimmt  wird.     Die  im 
'  Iwnutzten  Apparate  sind  in  FiR.  1-^ 
skiznert. 

Die  Aufachlielming  des  Eiteni  wii^ 
in  dem  schwa«^  gebogmen  Rohn  A 
von  schwer  schmelibarem  Glai  nxi' 
1&  mm  innerem  DurchmeiKr  •to*' 
genommen.  Man  wendet  36  g  fjf^ 
Sulfat  anf  O.b  g  Eisen  «n,  ichnü^ 
das  SkIe  im  Rohre  einige  Zeit,  «o^^ 
die  an  demielben  nnd  an  den  ClW* 
winden  anhaftenden 
Stoubpartikelcben  gänilich 
werden,  wfthrend  ein  dardMU  CC7 
freier  Luflstrom  durch  das  B^*« 
streicht,  l&fit  dum  die  Schnclxe  ^^ 
kalten  und  die  Lntt  fortwihread 
gro&en  Blasen  durrb  dieeelbe  g.iktf' 
nm  einen  Luftkanal  im  Sftlae  m  hiJitJt^- 
die  daza  nötigen  Apparate  —  0»^ 
meter  mit  natronhaltigem  Wauar  i^V 
iwei  Üöhruhen  mit  BarjtwasMr  v:*^ 
Baumwollestopfen  —  weideu,  wie  ^^ 
Fig.  1  seigt,  vor  dem  Schmebroft"' 
angebracht. 

Nachdem    dai    PjrosuUkl  «ied^ 
kalt  ist,    wird   du  EJaenbleek  ek^ 
weiteres    in    das    Schmelzrobr  ao* 
geführt;  Eiseusp&ne   mflaaen  difcf» 
in  einer  Platinhalle  eingewogen  ■! 
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selben  ins  Rohr  einji^eworfen  werden.  Dann  ffült  man  den  Apparat  mit 
Aarefreier  Luft  und  bringt  hierauf  das  Pyrosulfat  zum  Schmelzen.  Die 
auflösen  des  Eisens  gebildeten  Gase  gehen  mit  dem  Luftstrom  fort, 
1  zun&chst  in  dem  Rohre  B  mit  ChromsfiurekrystaUen  in  Berahmng,  die 
)rs,   wenn  man  sie  etwas  feucht  anwendete,   SO,  AolserBt  begierig  abaor- 

gelangen  dann  in  das  Rohr  C,  wo  eine  zwischen  Asbestpfropfen  an- 
te CuO-Schicht  von  Anfang  an  bei  m&fsiger  Hitze  mittelst  eines  Flach- 
'S  stets  glohend  erhalten  wird,  teils  um  den  beim  Schmelzprozesse 
rten  Kohlenwasserstoff  zu  verbrennen,  teils  um  etwa  mitgerissene  Anhydride 
iwefelsfture,  oder  der  schwefh'gen  Säure  zu  binden, 
dbald  man  nach  dem  vorläufigen  Schmelzen  des  Pyrosulfats  den  Broiner 
L  weggenommen  hat,  fängt  man  an,  das  Absorptionsmittel  für  die  Kohlen- 
in  Kolben  D  zu  bereiten.  Dieser  Kolben,  welcher  sich  durch  einfaches 
len  des  Halses  eines  gewöhnlichen  Fraktionierkolbens  anfertigen  lädst 
;ht  mehr  als  100  cbm  fassen  darf,  wird  zunächst  zur  Hälfte  mit  kochendem, 
Tropfen  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  (alles  zum  Versuche  zu  ver- 
de Wasser  ist  ebenfalls  mit  etwas  Salzsäure  versetzt)  gefallt,  das  im 
m  Sieden  (Fig.  2)  erhalten  wird,  um  die  Luft  aus  dem  Kolben  und  dem 
Dir  E  durch  Wasserdampf 
h  zu  verdrängen.  Dann  löst 
I  einem  Kölbchen  5 — 6  g 
ihydratkrystalle  in  etwa  30  cc 
lem  Wasser,  filtriert  die 
BaCO,  etwas  trübe  Flüssig- 
reh den  Trichter  T  in  den 
,  in  welchem  man  auf  diese 

immer    eine    vollkommen 
iarytlOsung  erhält.    Hierauf 

man  den  Trichter,  ohne 
aschen,  weg,  fügt  das 
tungsrohr**  F  in  den  Kolben- 
n,  nimmt  den  Brenner  fort, 
Mn  mit  Baumwolle  und  festem 
thydrat  gefülltes  Schutzrohr 
;hzeitig  in  das  Reservoir  E 
trbindet  den  Kolben  mittelst 
hukligatur  mit  dem  Rohre  C' 
iist  schnell,  schnürt  mit 
draht  die  Verbindungen  (ebenso  wie  die  übrigen)  luftdicht  zu,  sieht  nach, 
1er  Luftstrom  gleichmäfsig  durch  den  Apparat  geht,  und  schreitet  endlich, 
ihon  gesagt,  zur  Anfschliefsung  des  Eisens.  Ein  Blech  von  0.5  g  löst 
chon  im  Verlauf  von  7  Minuten  unter  lebhafter,  gleichmäfsiger  Gas- 
Mung,  die  nach  beendeter  Reaktion  augenblicklich  nachläfst.  Man  läfst 
iftstrom  noch  10  Minuten,  nach  Verschwinden  des  letzten  Eisenpartikelchens, 
pparat  durchstreichen,  um  auch  die  letzte  Spur  generierter  Kohlensäure  in 
Barytlösung  überzuführen  und  sicher  zu  absorbieren. 
Yie  bekannt,  bat  Professor  PBTTBRSsoif  zur  volumetrischen  Bestimmung 
»hlensämre  einen  besonderen  Apparat  konstruiert,  der  die  höchsten  Ansprüche 

20* 


Flg.  2. 


Ulf  Geaauigkeit  der  Resultate  eifüllt.  Es  ist  dana  ganz  BelbstvenUiDdlich,  dab  a 
Eur  BeGtimmuDg  der  KohleDsfture  im  fraglichen  Falle  weder  die  gewichtsattalrtiMk, 
noch  die  titrimetische  Methode,  Bondem  dea  erw&bnten  Apparat  in  Aoipnck 
genonmien  hat.  Um  den  AbgorptionGkolben  D  mit  deraBelben  zu  rerbinden,  ibrf 
noch  folgende  Operationen  nötig.  Kach  voUeodeter  KohlensftureabaoiptiDn  IM 
man  den  Kolben  D  vom  ßohre  C  ab,  epOlt  das  Rohr  F  mit  siedendem  Wuht 
aus  und  nimmt  es  dann  weg.  Um  nch  zu  öberzeugen,  dab  keine  SO,  in  die 
Bsrytl6sung  mit  dem  Luf^strom  mitgerisBcn  ist,  fügt  man  ein  paar  Tröpfäin 
PermanganatlOsung  binzu  und  schwenkt  um;  fKrbt  sich  die  Flassigkeit  TJoint, 
so  kann  man  sicher  sein,  dab  hier  nur  CO,  absorbiert  ist.  Man  fallt  denKolba 
dann  bis  zum  engen  Seilenrohr  mit  ausgekochtem,  destilliertem  Wasser,  lep  ika 

sogenannten  WssKTElvf' 
entwickler  —  einen  einijt 
Centimeter  langen,  in 
einem  kapillaren  <j1u- 
rObrcben  eingestcckun 
Eisendraht ,  der  det 
Zweck  hu,  beim  Kocbto 
der  Fldssigkeit  jedn 
Stolsen  derselben  in  tct 
hindern  —  in  den  K<A}** 
hinein,  gieCgt  10  chni 
»alzsäure  in  das  Biet»- 
voir  E,  verliindfi  if 
Kolben  D  mit  Psmu- 
BOHS  Kohlen  slurehestini- 
mungsapparat  nnd  ftlirt 
die  Bestimmung  Muk 
seiner  {Ber.deulMA.dum. 
Ce».  Ä«,  1402  [IfflOj. 
Vorschrift  aus. 

Von  der  auf  diesem 
Wege  gefundenen  Koh- 
lensäurequandt&t  bat 
man  nur  eine  gerinft 
Menge  abEuiiehrD, 

welche  die  angewandten 
Reagentien ,  besonder! 
die  tialzB&ure,  absorbiert  enthalten.  Die  Gi'ölse  der  anzabringenden  Korrektiiia 
wird  ein  fQr  allemal  dadurch  bestimmt,  da(a  man  einige  Yeisnche  im 
Apparate  ohne  Anwendung  von  l<Iisen  ausfuhrt.  Von  ihren  derartig 
Experimenten  enrühnen  die  Verfasser  4,  weldie  0^46  —  0.249,  im  lliRtl 
0.248  cc  CO,,  bei  760  mm  und  0°C.  ergaben.  Die  anzubringende  Eorrfktioa 
entspricht  also  einer  ganz  konstauten  Menge  ^  — 0.248  cc.  Von  dieser  Grvte 
hat  natürlich  jeder  Chemiker,  der  die  Methode  anwendet,  sich  selbst  in  über- 
zeugen. 

Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  entspricht  0.10  chm  CO,  O.Ol'/*  EoUeo 
stolT  in   der   untersuchten   Kisenprobe.     Daraus  ist  enicbtlich,  dab  die  Unne 
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Variation  des  Kohlensäuregeh  altes  in  den  Reagentien  keinen    Kintlufs   auf  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  ausüben  kann. 

Die  Verfasser  teilen  die  Resultate  ihrer  Kohlenstoifbestimmungen  in  einigen 
Normaleisen  mit,  welche  sie  aus  den  Sammlungen  der  Stockholmer  Bergakademie 
dnrch Prof.  Akebmlan  erhielten  und  die  vonder  FirmaMttllor,  Metcalf  &  Parkins, 
Pittsbiu^  Pa.,  r.  S.  A.,  herrühren.  Die  4  Proben  enthielten  folgende  Kohlenstoff- 
quantitäten in  100  Teilen: 


1 

4M 

3 

4 

1 

1.421 

0.817 

0.447 

0.163 

2 

1.419 

0.810 

0.451 

0.1  «)9 

3 

1.458 

0.817 

0.455 

0.175 

4 

1432 

0.813 

0.451 

0.164 

5 

1.417 

0.442 

Ol  «9 

6 

1.431 

0.444 

— 

Mittel 

1.430 

0.814 

0.448 

0.168 

Analysiert  man  dagegen  nach  der  hier  an- 
gegebenen Methode  graphithaltige  Eiseuproben, 
HO  bleibt  ein  unangegrüfener  Rest  von  feinen 
glänzenden  Graphitblättchen  übrig,  der  auf  der 
Schmelze  schwimmt  und  sich  nach  deren  Auf- 
lösung in  Salzsäure  abfiltrieren  läfst  und  durch 
4fin  Platintilter  mit  Asbesteinlage  (Figg.  4—5) 
aufgenommen  werden  kann.  Die  Verfasser  wogen 
das  Filter  einerseits  mit  dem  Graphit,  anderer- 
beits  nach  dessen  Verbrennung  in  einem  mit 
nitrösen  Gasen  (Fig.  5)  beladenen  Luftstrom  und 
erfuhren  somit  das  Gewicht  des  abgeschiedenen 
Graphits,  wie  dieses  von  ihnen  schon  in  Ber. 
deiitsch,  ehem.  Ges,  28,  1401  ri890)  angegeben 
wurde. 


NiLSON. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Über  den  Verbrennungspunkt,  von  A.  Mitscheblich.   (Ber.  deutsdi.  ehem.  Ge$. 

26,  160-164.) 

Aus  sehr  zahlreichen,  teilweise  schon  weit  ziirQckliegenden  Versnchen  über 
den  Verbrennungspunkt  (EntzOndungspunkt)  des  Knallgases  ergiebt  sich,  dals 
derselbe  im  Mittel  bei  674^  C.  liegt.  Der  Entzündungspunkt  des  Wasserstoffes 
mit  Sauerstoff  in  beliebigen  Gemengen  ist  femer  bei  Anwendung  beliebig 
geformter  Gefäfse  unabhängig  von  der  Bereitungsweise  der  Gasarten,  wenn  die- 
selben nur  rein  sind,  unabhängig  von  Lichtwirkungen,  von  langen  ^I^D^ 
Wirkungen  unter  dem  Verbrennungspunkt  und  von   der  Bewegung  der  GMaiten- 

Mordkt 
Über  den  Verbrennungspunkt  m,  von  A.   MrrscHSRLicH.    {Ber,  dtuUck. 

ehem.  Ges.  26,  399—403.) 

Zahlreiche  Versuche  über  den  Entzündungspunkt  des  Knallgases  }m  rer 
mindertem  Druck  ergaben,  dalJs  derselbe  proportional  mit  der  Abnahme  des 
Druckes  fällt.  'Wegen  grofser  experimenteller  Schwierigkeiten  liels  sieb  der 
EinfluCa  gesteigerten  Druckes  nicht  mit  gleicher  Genauigkeit  bestimmen,  dock  i^ 
es  unzweifelhaft,  dafs  die  komprimierten  Gasarten  einen  höheren  Entzandiisgs- 
punkt  haben,  wie  die  nichtkomprimierten.  MorakI 

Über  die  Ezplosionstemperaturen  von  GasgemiselieH,  von  Viktor  Mim. 

{Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  428—429.) 
Verfasser  hofft,  die  Abweichungen  zwischen  Mitscherlichs  und  seiiitn 
Resultaten  noch  aufklären  zu  können.  Er  macht  auf  das  eigentümliche  Ver- 
halten des  Chlorknallgases  aufmerksam:  von  zwei  genau  gleich  hergesteOten 
Prohen  explodiert  bei  derselben  Temperatur  bisweilen  die  eine,  die  andere  nicht 
Am  häufigsten  geschieht  die  Entzündung  zwischen  270— 430*^,  oft  auch  schon  l»ei 
193^,  bisweilen  sogar  bei  182^  Äufserst  empfindlich  ist  Cblorknallgas  geget 
Belichtung;  sogar  das  Abendlicht  nach  dem  Sinken  der  Sonne  unter  den  Horizont 
vermag  es  zu  entzünden.  Moraht. 

Über  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  der  Litaungen,  von  St. 

J.  Thugütt.  {Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  26,  583—589.) 
Die  zahlreich  beobachteten  Abweichungen  von  dem  van  ^t  HoFF-AaaHiKin- 
sehen  Gesetz  finden  ihre  Erklärung  in  der  Annahme  einer  hydrolytischen  Dino- 
ziation  in  verdünnten  Lösungen  neben  der  elektrolytischen.  Da  letztere  von  der 
Temperatur  unabhängig  ist,  läfst  sich  der  Grad  der  hydrolytischen  Dissoziatiot 
neben  der  elektrolytischen  thermochomisch  messen.  Die  Abweichungen  in  stark 
konzentrierten  Lösungen  lassen  sich  durch  Annahme  der  Existenz  von  Hydratfi 
in  denselben  leicht  erklären.  ManhL 
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Das  HALitSche  Phänomen  in  Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  von  A.  Kü\dt, 
{SiUuHffsber,  d.  kgL  Preuss.  Akad.  d  Wisaensch.  [1893],  65-77.) 

Verfasser  untei*sucht  den  HALLSchen  Effekt  für  ganz  dünne  galvanisch 
niedergeschlagene  Platten  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  und  findet,  da£s  „bei 
einem  gegebenen  primären  Strom  die  HALL-Effekte  bei  Änderung  der  Stärke  de& 
Magnetfeldes  den  Drehungen  der  Volarisationsebene  in  diesen  Metallen  und  damit, 
da  diese  der  Magnetisierung  der  Platten  proportional  sind,  auch  letzterer  selbst 
proportional  bleiben.*^ 

Versuche  mit  Wismut  führten  zu  anderen  Resultaten,  als  die  von  früheren 
Beobachtern  erhaltenen.  Es  konnte  nur  ein  sehr  geringer  IlALL-Effekt  konstatiert 
werden,  und  scheint  hier  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  galvanisoh 
niedergeschlagenen  und  gegossenen  Metallplatten  vorzuliegen,  worüber  noch  weitere 
Versuche  anzustellen  sind.  Rosetiheim, 

Über  die  ZirkolariMlarisation  des  Quarses  bei  niedrigen  Temperaturen, 

von  Ch.  Soret  und  (.'h.  Küg.  Guye.    {Ärch,  d.  sc.  phys.  et  nat.  [Gefihve]  29, 
242-255),  [1893].  Eich,  Jos.  Meyer, 

Über  das  Linienspektmm  des  elementaren  Kohlenstoffes  im  Indoktions- 
funken  nnd  ttber  das  ultraviolette  Funkenspektrum  nasser  und 
trockener  Holzkohle,  von  J.  M.  Eder  und  £.  Valenta.  (^K.  Akademie, 
Wien  [1893],  3.) 

Dasselbe  erweist  sich  mit  dem  von  Anoström  und  Thalen  bestimmten 
Linienspektrum  der  Kohle  wesentlich  übereinstimmend.  Die  günstigste  Bedingung 
für  die  BuNSENSche  spektralanalytischo  Methode  (mit  imprägnierten  Kohlenspitzen) 
ist,  mit  nassen  Kohlenelektroden  und  starken  Flaschenfunken  in  einer  H- Atmosphäre 
zu  arbeiten,  Hofmann. 

Über  das  Emissionsspektrum  des  elementaren  Siliciums  und  den  spektro- 

graphischen  Nachweis  dieses  Elementes,  von  J.  M.  Eder  und  E.  Valenta. 

i^K,  Akademie.  Wien,  [1893]  1.) 

Die  Verfasser  konstatierten  42  im  Ultraviolett  gelegene  Linien.    Man  erhält 

dieses  Linienspektram  auch  beim  Durchschlagen  des  Flaschenfunkens  durch  den 

Dampf  von  Chlorsilicium,  femer  im  kräftigen  Flaschenfunken  bei  Anwendung  von 

Kohlenelektroden,  welche  mit  wässeriger  KicselHufssäure  getränkt  sind. 

Hofmann. 

Über  das  Molekulargewicht  und  das  Befraktionsvermögen  des  Wasaer- 
stoffsuperoxydes,  von  G.  Carraka.  {Gazz.  ehim.  10,  341  [1892].) 
Die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Wasserstoffsuperoxydes  machte  es  unmöglich, 
auf  dem  Wege  der  Dampfdichte  das  Molekulargewicht  zu  bestimmen.  Als  beste 
Methode  zur  Ermittelung  des  Molekulargewichtes  hält  Verfasser  die  auch  von 
G.  Tammann  {Zeittichr,  physik.  Chem.  4,  441;  zu  diesem  Zwecke  angewendete 
kr>'oskopi8che.  Tammann  kam  mit  Hülfe  dieser  Methode  zur  Formel  H4O4.  Ver- 
fasser führte  eine  grofse  Reihe  von  Bestimmungen  der  Gefrierpunktserniedrigung 
mit  dem  BBCKMANNSchen  Apparat  aus  und  gelaugt  zu  der  Formel  H, 0,.  Da  polymerc 
Verbindungen  gewöhnlich  eine  Refraktionskraft  haben,  welche  im  gleichen  Ver- 
hältnis zu  der  Zunahme  der  molekularen  Kondensation  steigt,  so  wollte  Verfasser 
die  Richtigkeit  der  Formel  durch  Untersuchun*;  der  Refraktionsfähigkeit  prüfen 
und  fand,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  sich  optisch  in  der  That  verhält  wie  die 
Summe  von  W^asser  und  Sauerstoff.  Sertorius. 
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Über  den  Einflufs  der  elektrolytischen  Dissoziation  auf  die  Zersetsimg 

des  Ammoniunmitrits  in  wässeriger  Lösung,  von  Angslo  Akgeu  und 

Giovanni  Boeris.    (Gazz.  chim.  10,   349    [1892].) 

Die  Verfasser  treten  für  die  Ansicht  ein,  daCs  das  Verhalten  des  NH^NO,, 
iu  verdünnter  Lösung  sich  leicht  ohne  Zersetzung  erwärmen  zu  lassen, 
während  konzentrierte  Lösungen  rasch  in  H,0  und  N  zerfallen,  so  zu  erkl&reo 
s(*i,  dals  die  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung  durch  elektrolytische  Dissoziatioo 
gehindert  werde.  Nach  Nernst,  Ndybs  u.  a.  (Zeilschr.  pkysik,  Chem.  4,  372; 
6,  241 ;  9,  603)  bewirkt  Zusatz  eines  anderen  Nitrites  oder  eines  NH4-Sahes  zu 
NH4NO2  Verminderung  der  Dissoziation.  Die  Konzentration  einer  Lösung  muL» 
also  durch  solchen  Zusatz  erhöht,  folglich  die  Menge  des  entwickelten  K  ge- 
steigert werden.  Die  bislang  angestellten  Versuche  sprechen  fOr  die  Richtigkeit 
der  gemachten  Annahme.  Sertoriut. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  wässeriger  Lösungen  des  violetten 

und  des  grünen  Ohromchlorids,  von  G.  Mabghettl     (Gojsz,  chim,  10, 

375  [1892].) 
Veranlafst  durch  eiue  von  Spekaksky  der  Huss.  Chem.  Qesellsch.  überreichte 
Mitteilung  „über  elektrische  Leitungsvermögen  und  den  Gefrierpunkt  wässeriger 
Lösungen  einiger  Fluoride**  (März  1892),  in  welcher  auch  das  violette  and 
grüne  Chromüuorid  behandelt  werden,  veröfifentlicht  Verfasser  die  Resultate  von 
Gefrierpunktsbestimmungen  dieser  Salze,  welche  zeigen,  daüs  die  beiden  auch  in 
dieser  Beziehung  sich  wesentlich  verschieden  verhalten.  Sertorm. 

Über  die  Siedepunktsmethode  von  Beckhanh  zur  Molekolargewichti- 

bestimmung,  von  Giulio  Baboni.    {Gazz,  chim.  11,  263  [1893J.) 
Verfasser  prüfte  die  B£CKUANNSche  Methode  durch  eine  grössere  Reihe  von 
Bestimmungen,  deren  bisherige  Resultate  er  mitteilt.    Von  grolJBem  Einiiuls  ixai 
Verfasser   die    während    der    Dauer    der    Operationen    eintretenden   Barometer- 
schwankungen,   welche    oft  beträchtliche  Abweichungen   bedingen,   so  daCs  eioe 
genaue  Berücksichtigung  derselben  und  entsprechende  Korrektur  des  Siedepunkte 
unerläfslich    scheinen.      Weiter  machte  er  die  Beobachtung,  dafs   alle  von  ihm 
untersuchten  Substanzen  (Borsäure,  Kaliumchlorid,  Kaliumbromid,  Natriumchlorid, 
Baryumchlorid)  bei  Steigerung  der  Konzentration  ein  geringeres  Molekulargewicht^ 
ergaben.    Einige  (KCl,  KBr)  zeigten  bei  sehr  geringen  Konzentrationen  vor  d^^ 
Erhöhung   des  Molekulargewichtes   eine  Erniedrigung,  bei  höherer  Konzentrati^>^ 
jedoch  verhielten   sie  sich  wie  die  übrigen.  Sertarius. 

Zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  sehr  verdünnter  Salzlösungen,  v«^' 

Harry  C.  Jones.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  547—553.) 
Zahlreiche,   mit  sehr   verdünnten   NaCl-,  KCl-    und   NH^Cl-Lösungen 
geführte  Gefrierpunktsbestimmungen  bestätigen  völlig  die  Theorie   der 
dissoziation  und  stehen  im  Widerspruch  mit  Pickkbinos  Resultaten.    Verlast' 
hält  letztere  Arbeiten  lür  fehlerhaft.  MorahL 

Über  ein  exakteres  Verfahren  bei  der  Bestimmung  von  Qefirierpnnkt^ 

emiedrigungen,  von  £.  II.  Loomis.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Chss,  26,  797~d0#  - 
Um  den  Einflufs  der  Temperatur  der  äuiseren  Umgebung  bei  Gefrierpunkt^ 
bestimmungen  verdünnter  Lösungen,  sowie  der  Wärmeentwickelung  durch  UuirAki^^ 
auszuschliefsen,  schlägt  Verfasser  ein  ziemlich  kompliziertes,  jedoch  exaktes  Vcr 
fahren  vor,  dessen  Einzelheiten  im  Original  zu  ersehen  sind.  MorahL 
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Anorganische  Chemie. 

Über   die  Zerlegung  des  Wassers,  von  M.  Rosenfeld.    {Zeitschr.  physis- 
chem, Unterricht  6,  137—138.) 
Ein  VerbrcnnuDgsrohr,  12—15  cm  lang   und  14  mm   weit,   wird   mit  Eisen- 
pulver  (femim  alcoholisatum)  versehen   und   aus  einem  Glaskolben  Wasserdampf 
darüber  geleitet.    Zur  Heizung  der  Röhre  genügt  eine  einzige  Flamme. 

Hofmann. 
Spesifische  Wärme  des  flüssigen  Ammoniaks,  von  C.  Ludekino  und  J.  E. 
Stabr.    (Ämer.  J.  science  (Siü.)  [3]  45,  200—202.) 
Sechs  Versuche   ergaben  als   spezifische   Wärme   des   flüssigen  Ammoniaks 
(spez.  Gew.  0.666)  im  Mittel  den  Wert  0.8857.  Moraht, 

Stadien  über  das  Hydrazin,  von  Th.  Caaiius.  (Ber.  deutach.  chem,  Ges.  26, 
403—410.) 
CuRTiDS  hat  mit  seinen  Schülern  die  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
zahbreiche  organische  Körper  studiert  und  viele  primäre  Säurehydrazine 
R.CONHNHj,  sowie  sekundäre  symmetrische  Acidylhydrazine  R.CONH.NIICO.R 
dargestellt  und  untersucht.  Im  Anschlufs  daran  wurde  versucht,  das  freie  Biauüd 
K,H4  darzustellen;  ist  das  auch  noch  nicht  gelungen,  so  haben  Verfasser  und 
ScHRADER  doch  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  dargestellt,  und  zwar  von  Metall- 
sulfaten  mit  Uydrazinsulfat  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung 

(N,HJ,  II,SO„  R"SO„ 
sowie  von  Metallchloriden  mit  Hydrazinchlorid  von  der  allgemeinen  Formel 

N.H^.lICl.RCl. 
Dargestellt  und  analysiert  wurden  die  Doppelsulfate  von  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn, 
Zn,  Cd  —  sie  sind  wasserfrei  und  schwer  löslich ;  ferner  die  Chloride  von  Hg,  Cd, 
Zn,  Fe  und  Sn  —  sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  teilweise  wasser- 
haltig. Das  Hydrazin  ist  eine  einsäurige  Basis;  sein  Nitrat  ist  behr  beständig. 
Die  Darstellung  der  Verbindung  N,OH  aus  demselben  nach  der  Gleichung 
^AN0,H  =  2H,Ü  4-  N,.OH  gelang  noch  nicht.  Moraht. 

Ober  das  Amid  und  Imid  der  Schwefels&ure,  von  Wilhelm  Tb4übe.  {Ber. 
deutsch,  chem.  Ges.  26,  G07— 613.) 
Durch  Sättigen  von  Sulfurylchlorid  (mit  dem  15— 20fachen  Volum  Chloroform 
i^ex'ciünnt)  unter  Abkühlen  mit  Ammoniak,  Lösen  des  Niederschlages  in  Wasser, 
Irj^säaren  mit  HNO,,  Fällen  mit  AgNO,,  Neutralisieren  des  Filtrats  und  aber- 
aliges  Fällen  mit  AgNO,,  Versetzen  des  Filtrats  mit  AgNO,  und  Alkali  in  der 
&rxtxe  entsteht  ein  weifser  amorpher  Niederschlag.  Derselbe  ¥drd  mit  der  dem 
K-lsandenen  Silber  gerade  entsprechenden  Salzsäuremenge  versetzt,  die  Lösung 
^  ^H,  neutralisiert,  mit  AgNO,  versetzt,  das  Filtrat  mit  NH,  gefällt  und  der 
*Äe^aschene  Niederschlag,  wie  vorher,  mit  HCl  zersetzt.  Das  im  Vacuum  bei 
^**Bt«ns  40®  eingeengte  Filtrat  liefert  grolse  farblose  Krystalle  von  SO,(NHj),. 
Sulfamid  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  nicht  in  absolutem  Alkohol, 
'1"  und  organischen  Substanzen;  es  erweicht  bei  75*^  und  schmilzt  bei  81^. 
^er  Hitze  ist  es  unbeständig;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  AgNO, 
^^^  laugsam  S0,(NHAg)2  als  amorphen,  feucht  alkalischeu  Niederschlag,  der 
^^^^  dem  Trocknen  ein  weiises  leichtes,  wenig  lichteniptindliches  Pulver  bildet, 
^6>5Uch  in  HNO,  und  NH,NO„  bei  200«  zersetzlich.  Hg(NO,),  fällt  eine  Ver- 
\)^Udung  von  Sulfamid  mit  Queksilberoxyd  von  wochäclnder  Zusammensetzung  je 
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nach  der  Konzentration  der  Lösungen,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter 
HNO,,  löslich  in  konzentrierter  HNOs,  HCl  und  verdünnter  HjSO^;  HgCl,  ftlk 
nicht.    Bleiessig  fallt  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  eine  Bleiverbindong. 

Durch  längeres  Erhitzen  auf  200—210*^  geht  das  Sulfamid  in  Solfimid  über: 
SO,(NH,),  =  NH3  +  SOjNH,  doch  ist  das  Produkt  nicht  rein.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystalüsieren  des  Silbersalzes  läfst  sich  dasselbe  rein  erhalten;  docb 
konnte  aus  ihm  nach  Zersetzen  mit  der  berechneten  Menge  HCl  das  Sotörnki 
nicht  krystallisiert  erhalten  werden.  Folgende  Salze  wurden  dargestellt:  SO^X 
nicht  leicht  löslich  in  Wasser  zu  neutraler,  sehr  beständiger  Lösung,  bein 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  zersetzlich;  SO^Na,  leicht  löslich,  beständig, 
durch  Hitze  zersetzh'ch;  SO^NNH«,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöshch  in  Alkohol, 
nicht  durch  Umkrystalüsieren,  aber  teilweise  durch  rasches  Erhitzen  in  das 
isomere  Sulfamid  übergehend;  (SO,N),Ca,  leicht  lösUch;  (SOjN),  Ba4-2H,0. 
leicht  löslich,  durch  Hitze  zersetzlich,  bildet  ein  schwer  lösliches  Silberdoppel^i 
(SOjNyPb,  lange  Nadeln;  (SO,N),Cu,  amorphes  grünes  Pulver  Moraht 

Über  die  Bildung  und  eine  neue  Darstellungsmetliode  von  Stickozjdul 
von  "Watsok  Smith.  (Jbwrw.  soc.  ehem.  ind.  11  [1892],  867—869). 
Zusammenstellung  der  bereits  bekannten  Bildungsweisen  von  StickoxydoL 
Verfasser  erhält  gute  Ausbeuten  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Nitraten 
mit  Ammonsalzen  infolge  der  reduzierenden  Wirkung  des  Ammoniaks.  Die  Bildung 
vollzieht  sich  nach  der  Gleichung:  2NaNO,+(NHJ,SO4  =  Na,SO^+4H,O+2Nj0- 
Ebensogute  Resultate  werden  beim  Glühen  von  Bleinitrat  mit  Ammoniamsulfat 
erzielt,  geringere  Ausbeuten  gaben  Baryumnitrat  mit  Ammoniumsulfat  und  NttriuiB- 
nitrat  mit  Ammoniumphosphat.  Bosenheim. 

Weitere  Bemerkungen  über  die  Bildung  yon  Stickoxydul,  von  Wat305 
Smith.  .{Joum.  soc.  ehem.  ind.  12  [1893],  10—11.) 
Verfasser   untersucht   die  Reaktion  zwischen  Natriumnitrat  und  Ammoniam- 
Sulfat  (vergl.  vor.  Referat)  und  findet,  daüs  dieselbe  in  fünf  Phasen  verläuft, 

1.  (NHJ,S0^=NIl4HS0^+NH,.-2.  NH4HS04+NaNO,=NH^NaSO^+HNO,.- 
3.  NH^  NaSO^  =  NH«  +  Na  HSO^.  —  4.  Na  HSO^  +  Na  NO,  =  Na,  SO^  +  HXO,.  - 

5.  NHs  +  HNO,  =  NjO  +  2H,0  (über  230<»).  Basenheim. 

Über  Graphit  und  Graphitit,  von  W.  Luzi.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  iS, 
890—895.)  Vergl.  Diese  Zeitschr.  1,  254  R.,  1,  385  R. 
Die  zwei  Kohlenstoifmoditikationen  Graphit  und  Graphitit  unterscheiden  sich 
nicht  nur  durch  die  „Salpetersäure-Reaktion  des  Graphites",  sondern  auch  durch 
ihre  Oxydatiousprodukte.  Die  Graphite  (festgestellt  an  Proben  aus  Ceylon,  Nor- 
wegen und  Kanada)  liefern  bei  wiederholter  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  and 
rauchender  Salpetersäure  ein  Graphitoxyd,  das  völlig  lichtdurchlässige,  dflnntafehee 
Krystalle  mit  Spaltungsrichtnngen  bildet  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Küik- 
lassung  eines  äufserst  aufgeblähten,  lockeren,  aus  feinsten  Fädchen  bestehendeo 
Rückstandes  (Pyrographitoxyd)  zersetzt.  Die  Graphitite  dagegen  liefern,  auf 
gleiche  W^eise  oxydiert  (festgestellt  an  Proben  aus  dem  Fichtelgebirge,  sihiheD 
und  Grönland),  als  Produkt  ein  Pulver,  dessen  Partikeln  keinerlei  Krystallfonneo 
und  keine  Spaltrisse  aufweisen,  sondern  ganz  unregelmä£sig  gestaltet  sind.  Dieses 
Graphititoxyd  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Rücklassung  eines  nicht  ia 
geringsten  aufgeblähten,  nicht  aus  feinsten  Fädchen  bestehenden,  sondern  ob 
staubiges  Pulver  bildenden  Rückstandes  (Pyrographititoxyd).  MoraAt 


ther  die  Darstellung  einer  sich  stark  aufblähenden  Art  von  OrapUt, 
von  H.  M0188AK.   {Compt.  rend.  116,  608—611.) 
Luzi  hat  die  verschiedenen  Graphite  in   zwei  grodse  Klassen  geteilt:    in 
solche,   welche   sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  aufblähen  (Graphite), 
und  solche,  welche  sich  dabei  indifferent  verhalten  (Graphitite).    Vergl.  auch  das 
voraufgehende  Keferat,  sowie  Diese  Zeitschr.  1,  254  R.  und  1,  385  R.  Ein  Gemisch 
beider  Arten   wird   nach  Moibsak   erhalten,  wenn  man  geschmolzenes  GuTseisen 
im  Wasser  rasch  abkOhlt.    Für   die  Darstellung  des  sich  aufblähenden  Graphits 
wird   im   elektrischen  Ofen   geschmolzenes  Platin   mit  Kohlenstoff  gesättigt  und 
nach   dem   Erkalten   das   Metall   mit   Königswasser  herausgelöst.     Der  Graphit- 
rückttand  besteht  aus  hexagonalen  Biättchen  vom  spez.  Gew.  2.06—2.08;   beim 
Erhitzen  bläht  er  sich  stark  auf,  ähnlich  wie  Queksilberrhodanid.     Schmelzender 
Salpeter,  Chromsäure  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung,  während  Jodsäure 
leicht  angreift.    Die  Analyse  ergab  etwa  l^o  Asche,  welche  aus  Platin  bestand. 
Der  Graphit   hielt  keinen  Wasserstoff  eingeschlossen.    Nach   Ansicht    des  Ver- 
fassers wild  die  Erscheinung  des  Aufblähens  durch  eine  gennge  Gasentwickelung 
verursacht;  beim  Erhitzen  wird  nämlich,  wie  der  Versuch  zeigte,  etwas  Kohlen- 
säure   abgegeben,    welche    durch    die    Oxydation   von    gelingen    Mengen    leicht 
angreifbaren,  amorphen  Kohlenstoffes  herrühren  dürfte.      Rieh,  Jos.  Meyer. 

Analyse  von  Diamantasche,  von  H.  Moissan.  (Campt  rend.  116,  458^460). 
Verfasser  analysierte  verschiedene  Aschenproben  von  Diamanten  auf  mikro- 
skopischem Wege.  Sämtliche  Aschen  enthielten  zum  gröiseren  Teile  Eisen,  mit 
Ausnahme  einer  Varietät  von  grüner  Färbung,  welche  vollständig  eisenfrei  war. 
AnOserdem  konnte  in  allen  Proben  die  Anwesenheit  von  Silicium,  in  der  Mehrzahl 
auch  Calcium  konstatiert  werden.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über  einige  neue  Eigenschaften  des  Diamanten,  von  IL  Moissan.  (Campt, 
rend.  116,  460-463.) 
Die  Verbrennungstemperatur  des  Diamanten  wurde  bei  verschiedenen  Proben 
wechselnd  gefunden;  sie  schwankt  zwischen  760  und  875".  Im  allgemeinen  liegt 
sie  desto  höher,  je  härter  der  Diamant  ist  Wasserstoff  ist  l>ei  1200^  ohne  Ein 
Wirkung,  ebenso  Chlorgas  und  Fluorwasserstoff.  Schwefeldampf  reagiert  zwischen 
900  und  1000^  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff.  Katriumdampf  wirkt  bei 
600^  nicht  ein ;  geschmolzenes  Eisen  und  Platin  nehmen  Kohlenstoff  auf;  Kalium- 
bisull'at,  Alkalisulfate  und  Calciumsulfat  verhalten  sich  indifferent.  Die  Einwirkung 
oxydierender  Agentien  ist  von  Berthblot,  Dittr  und  Damoub  schon  fnlher  ein- 
gehend studiert  worden.  (leschmolzene  Alkalikarbonate  bilden  leicht  Kohlenoxyd 
and  Kohlensäure;  durch  Prüfung  des  Gasgemisches  liefs  »ich  feststellen,  dafs  die 
untersuchte  Diamantprobe  weder  Wasserstoff  noch  Kohlenwasserstoff  ontbielt. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

Die  Hydrate  der  ChlorwasserBtoffsfture,  von  Spencer  Umfbeville  Piqkkkino. 
(Ber.  deutsch,  chetn.  Ges.  26,  277—284.) 
Spezifische  Gewichtsbestimmungen  von  Chlorwasserstofflöäungeu  wiesen  auf 
die  Existenz  eines  Trihydrats  hin;  dasselbe  liefs  sich  auch  krystallisieit  erhaheu 
durch  Wasaerzuaatz  zu  dem  schon  von  Pifrre  und  Puchot  erhaltenen  Dibydrat, 
bis  der  Gefrierpunkt  auf  —27'*  gesunken  war,  und  Abkühlen  auf  —80^  Gefrier- 
punktsbestimmungen von  Chlorwasserstofflösungen  machen  die  Existenz  eines 
Hexa-,  Okto-  und  Dekahydrats  wahrscheinlich.  Moraht. 
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Über  die  Dissoziation  des  GUomatrioins,  wenn  es  bei  Qegenwart  einer 

porösen   Thonzelle   erhitzt   wird,  von  de  Sander val.  {Compt.  rend. 

116,  641.) 

Erhitzt  man  eine  poröse  Thonzelle  in  einer  äufseren  Atmosphäre  von  Ghlor-^ 

natriumdampf  und   trockener   Luft,   so   füllt   sich  die  Thonzelle   mit   Chlorgas. 

während  der  Chlomatriumdampf  nur  ganz  geringe  Mengen  freien  Chlors  enthalt^ 

Diese   Erscheinung,   welche   schon   Irüher   beobachtet   wurde,   beruht  auf  eine^ 

chemischen  Einwirkung  der  Kieselsäure  des  Thons  auf  das  Chlomatrium.    £^ 

wird    ein  Apparat   beschrieben,  mit  Hülfe  dessen  sich  der  Vorgang  sehr  sch<^ 

verfolgen  läfst.  Rieh.  Jos.  Meyer, 

Kalium-  Astrakanit,  ein  neues  Doppelsalz  von  Kalium-  und  Magnesium 

sulfat,  von  J.  K.  VAN  DER  Heide.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  26,  414^^ 

Aus  wässeriger  Lösung  von  K^SO«  und  MgSO^  bildet  sich  bei  100^  die  V  ^. 

bindung   MgS04.K2S04.4H,0   in  Tafeln,  welche   dem  als  Astrakanit  bekanof^ 

Natriumdoppelsalz  entspricht  und  deshalb  Kalium- Astrakanit  genannt  werden  znj^. 

MorahL 

Zum  Atomgewicht  des  Bors,  von  E.  Rimbach.   {Ber.  deutsch,  ehem.  Ge»^% 

164—171  und  Mitteil.  a,  d,  Sitsunyshtr,  d,  Kyi  Preufs,  Akad.  d.  Wissauch. 

[1892]  491—497.) 

Da   freie  Borsäure  Methylorange   nicht  verändert,  bestimmte  Verfasser  isa 

Natrongehalt  im  ganz  reinen  Borax  durch  Titration  mit  Salzsäure  mit  HOlfe  jenes 

Indikators   und  fand  als  Atomgewicht  des  Bors  B=10.945  (0=16,  H=1.0032;. 

Moraht. 

Über  die  Einwirkung  lufthaltigen  Wassers  auf  Aluminium,  von  F.  Mtlits 

und  F.  Rose.  [Zeitschr.  /'.  Listr. -Kunde  77—82.) 
Danach  tritt  bei  der  Berührung  von  Aluminium,  Wasser  und  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stets  eine  kleine  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  auf,  welche 
init  der  Dauer  der  Berührung  bis  zu  einem  lungere  Zeit  konstanten  Maximam 
anwächst.  Die  Anwesenheit  von  Eisen  vermindert  die  Menge  des  gebildeten 
Wasserstoäliypcroxydes  sehr  stark.  Schwaches  Aluminiumamalgam  bildet,  mit  Walser 
geschüttelt,  schon  nach  wenigen  Sekunden  nachweisbare  Mengen  von  Wassentoff- 
superoxyd.     Doch  verschwindet  das  letztere  nach  einigen  Minuten  vollständig. 

Hofwann. 

Untersuchungen  über  das  Samarium,  von  Lecoq  de  Boisbaudiun.    impt 
rtnd,  116,  611-613.) 
Si)ektroskopische   Untersuchung   der   aus   Samariumerde  durch  Fällung  mit 
Oxalsäure  erhaltenen  Fraktionen.     Vgl.  Citmpt  rend.  116,  575. 

Bich.  Jos.  Meyer. 

Untersuchungen  über  das  Thallium.  Neue  Bestimmung  des  Atomgewichts. 

von  Ch.  Lepierre.  {Bull,  soc,  chim.  [3]  »,  (1893)  166—169.) 
Das  Atomgewicht  des  Thalliums  wurde  auf  vier  verschiedenen  Wegen  er- 
mittelt: a)  durch  Elektrolyse  von  Thalliumoxydulsulfat,  b)  durch  Überführung 
von  TlaUj  in  TISO^  und  Elektrolyse  der  Sulfatlösung,  c)  durch  ÜberfOhrung  von 
Oxydulsalzen  in  Ti,0,  mittelst  der  Kalischmelze,  d)  durch  Reduktion  von  T1,0, 
mittelst  Wasserstoff.  Das  Mittel  aus  11  Atomgewichtsbestimmungen  war  203.62 
(nach  L.  Meyeu  und  Seubeut;  203.  7). 

Rieh.  Jas.  Meyer. 


—  317  — 

Über  Kalium-  und  Ammoniumtetrachromate.  von  G.  Wtrouboff.   (Bull. 
80C,  chim.  0  [1893]  153.) 

Verfasser  nimmt  bezüglich  der  Darstellung  obiger  Salze  die  Priorität  für  sich  in 
Anspruch.  Vgl.  Schmidt,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  2917  und  Bull.  soc.  franc. 
de  Min.  4,  17.  ^  Eich.  Jos.  Meyer. 

Über  Permolybdänsänre  und  die  Permolybdate,  von  £.  Pi^chard.    (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  28  [1893],  537—565.) 

Die  meisten  Resultate  dieser  zusammenfassenden  Abhandlung  sind  bereits 
der  Gegenstand  früherer  Veröffentlichungen  des  Verfassers  gewesen.  Zu  dem  in 
dieser  jSeitschr.  2, 111, 265, 268  Mitgeteilten  ist  einiges  nachzutragen :  Nur  die  sauren 
Molybdate  geben  mit  Wasserstoffsuperoxyd  die  gelbe  Lösung  der  Permolybdate; 
die  neutralen  Alkalimolybdate,  welche  alkalisch  reagieren,  werden  zwar  durch 
konzentriertere  Lösungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  momentan  oxydiert,  das 
gebildete  Permolybdat  zersetzt  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  unter  Sauerstoff- 
entwickelnng.  Die  Molybdänbestimmung  in  den  Permolybdaten  wurde  allg(>mein 
in  der  Weise  ausgeführt,  daCs  man  über  die  zur  Rotglut  erhitzte  Substanz  gas- 
förmige Salzsäure  leitete,  das  gebildete  Oxychlorid  MoOa.2HCl  in  Wasser  auffing 
und  "nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  die  zurückbleibende  Molybdänsäure  wog. 
Die  Molybdänoxyde  MoO,  und  MosOb  gehen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls 
in  Permolybdänsänre  über.  Mit  verdünnter  Salzsäure  entwickelt  eine  Permolybdat- 
iösung  Chlor,  woraus  man  schliefsen  darf,  dafs  in  der  Permolybdänsänre  wirklich 
eine  oxydierte  Molybdänsäure  (analog  der  Übermangansaure)  vorliegt  und  nicht 
eine  molekulare  Verbindung  aus  Molybdänsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd,  wie 
E.  B.  Cammrrer  angenommen  hat.  {Chem.'Zt  [1891]  957.)  Die  Arbeit  enthält 
nne  ausführliche  Beschreibung  der  freien  Säure  und  ihrer  Salze,  sowie  eine 
colorimetrische  Studie  über  dieselben.  Zum  Nachweis  für  Wasserstoffsuperoxyd 
ngnet  sich  das  von  Denioes  empfohlene  Reagens  —  eine  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte Lösung  von  Alkalimolybdat  —  bei  weitem  besser,  als  das  Reagens  von 
^BiaiCEB,  welcher  die  Schwefelsäure  durch  Citronensäure  ersetzt. 

Bich,  Jos.  Meyer. 
Die  Konstitution  magnetischer  Oxyde,  von  Stephen  H.  Ebcmens.    (Joum. 
Anal,  and  Appl  Chem.  C,  583—588.) 

Verfasser  verwirft  für  Magnetit  die  Formel  FeO.Fe,0,  und  hält  ihn  für 
*ine  Verbindung  vierwertigen  Eisens  mit  zweiwertigem  Sauerstoff: 

O 0  0  — Fe  —  0  —  0  —  Fe  —  0  —  0  —  Fe  —  0 

I  I 

Fe  =  Fe  =  Fe  oder  polymer: 

II 
0  0  0  —  Fe  —  0  —  0  -  Fe  —  O  —  0  -  Fe  -  0 

Emmens  erklärt  die  magnetischen  Eigenschaften  durch  das  in  den  Oxyden  ent- 
laltene  unoxydierte  Eisen.  Moraht. 

Dber  eine  Reaktion  der  Kupferoxydsalse,  von  E.  Lenoblk.  ißuU.  soc.  chim. 
9  [1893],  137—138.) 

Versetzt  man  die  Lösimg  eines  Kupferoxydsalzes  mit  einer  Lösung  von 
^necksilbeijodid-Jodkalium,  so  scheidet  sich  ein  lebhaft  roter  Niederschlag  aus. 
(fahrend  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird;  ersterer  ist  nicht  etwa  ein  (Jemisch  von 
{upfeijodflr  und  Quecksübeijodid,  sondern  ein  Doppelsalz  der  Zusammensetzung 
}i^J, .  HgJ, :  —   2CuS0,  +  2HJ, .  2KJ  =  Cu^, .  HgJ,  +  2K,S0,  -f  J,.    —   Die 


II  II 

Fe  Fe  Fe 

II  II 
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Zusammensetzung  dieses  Körpers   scheint  aber  nicht  konstant  zu  sein,  sondei 
mit  der  Konzentration  der  Keagentieu  und  wahrscheinlich  auch  mit  der  Zusammen 
Setzung  des  Quecksilberjodidjodkaliums  (?)  zu  wechseln.       Eich.  Jas.  Meytr. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Die  ersten  Anfänge  der  Lötrohranalyse,  von  John  Lakdaubk.  {Ber,  deuüt  ^^ 
ehem.  Ges.  26,  898—908.) 

Verfasser  giebteine  möglichst  durch  Schriften  und  Briefe  bewiesene  geschichtlich 
Entwickelung  der  Lötrohranalyse  und  tritt  gegenüber  den  Behauptungen  voa 
Ross  in  seinem  Buche  „The  bhw-pipe  in  Chemistry  and  Mineralo^'^,  wonach 
Bebomann  und  Berzelius  geistigen  Diebstahl  an  ihren  Vorgängern  (namentficii 
Akton  und  Andreas  y.  Schwab,  alias  Sohwarb,  Berzelius'  Lehrer  Gahv  n.  i, 
verübt  hätten^  nicht  nur  aufs  energischste  entgegen,  sondern  widerlegt  anch 
solche  Verunglimpfungen  groüser  Chemiker  auf  Grund  authentischer  CMttta  etc. 
aufs  glänzendste.  Zum  Schlüsse  stellt  er  fest,  es  sei  Scheeles  Verdienst,  den 
Unterschied  zwischen  Oxydations-  und  Reduktions-Flamme  zuerst  etkannt  mHi 
benutzt  zu  haben.  Moraht. 

Über  eine  wenig  bekannte  Reaktion  auf  Nitrite  und  ihre  Anwendusfo. 
von  Ch.  M.  V.  Dbventer.    (Ber.  deutsch,  dhem.  Ges,  26,  589 — 593.) 

Die  von  Schäffer  1851    beschriebene  Reaktion,   dafr   eine   sehr  verdfliDte 
Kaliumnitritlösung   mit   etwas    Ferrocyankalium  und  Essigsäure    eine  inteDBire 
Gelbfärbung  giebt,  beruht  auf  der  Oxydation  von  gelbem  zu  rotem  BlutlaugensaU 
nach  der  Gleichung: 

2K,FeCye  +  2HN0,  +  2C8H4O,  =  KeFe,Cyi,  +  2KCjH,0,  +  2N0  +  2H,0. 

Da  die  Reaktion  auch  in  der  Kälte  glatt  verläuft,  eignet  sie  sich  zur  Ds^' 
Stellung  reinen  Stickoxyds,  sowie,  da  Nitrate  ohne  EinfluTs  sind,  TortreffUch 
qualitativen  Nachweis  von  Nitriten  neben  Nitraten.    Die  Reaktion  gestattet  as. 
durch  Messen   des   gebildeten   Stickoxydes   unter  Anwendung   einer 
Korrektion   für   die  Löslichkeit   dieses  Gases   (5  Volumprozente)  beim  Arbeit 
mit  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  eine  bequeme  quantitative  Bestimmaiif  ▼ 
Nitriten.  Monhl 

Über  die  Anwendung  der  SCHAFFEBschen  Nitritreaktion  auf  die  ütt 

suchung  des  Trinkwassers,  von  Ch.  M.  van  Devehtbr  u.  B.  H.  Zx^woa. — '*' 
{Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  932—939.) 

Verfasser  erhalten  bei  ihren  Versuchen  zur  Prüfung  des  Trinkwassers  gl^     ^ 


gute   oder  bessere   Resultate    mit    der  ScHÄPFERSchen   Reaktion,    ab  mit  ^^^ 


Jodkalistärkereaktion.    Auch  giebt  sie  in  geringerem  Grade   Anlals  zu 
Beurteilung  der  Erscheinungen,  da  sie  weit  weniger  beeinflulst  wird  von 
superoxyd,  sowie    von    gelöster   und    atmosphärischer  Luft,    endlich  auch  ^ 
organischen   Substanzen.    Zu   empfehlen   ist   das  Arbeiten   mit  grolsai  M< 
Wasser   bei   sorgfältiger  Luftabsperrung;   Kontrollversuche  mit  reinem  WiiP=- 
sind  nie  zu  unterlassen.  Jforti^ 

Berichtigung  zur  Mitteilung  über  die  gasometrisehe  Bestimaivig 

Nitriten  mittelst  der  ScHlFFEBschen  Reaktion,  von  Ch.  M .  t  ah 

{Ber.  detUsch.  ehem.  Ges.  26,  958.) 
Infolge  eines  später  bemerkten  Fehlers  an  einer  der  benutsten  Pipettei  i^ 
die  früher  (siehe  oben)  angegebene  Korrektion  fOr  die  Löslichkeit  des  SCiekoiJ^ 
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n  5  Volumprozenten  unrichtig;  dieselbe  mufo  zu  drei  Prozent  der  Flüssigkeits- 
Bnge  angenommen  werden.  Moraht, 

mÜBVAHNB  Beaktionen,  von  Watson  Smith.  (Jaum.  soc.  ehem.  ind.  11 
[1892]  (869—771.) 
Verfasser  sucht  die  Beobachtungen  Schürmanns  (siehe  !/«>&.  ili»n.249, 326 — 350) 
»er  die  Verwandtschaft  der  Schwermetalle  zu  Schwefel  fOr  analytische  und 
chnische  Zwecke  zu  verwerten.  Er  zersetzt  Bleiglanz  durch  eine  Lösung  von 
apferacetat  im  Druckrohr  bei  130®  und  studiert  diQ  Einwirkung  von  Kupfer- 
Ifat  auf  C)oS,  NiS,  MnS,  ASjSj  von  PbCl,  auf  As,S„  von  CuCl,  auf  Sb,S,  von 
iCl^  auf  As,S,  und  von  SbCl,  auf  As,S,.  Endlich  giebt  Verfasser  noch  einige 
ermochemische  Notizen  zu  Schübmanns  Beobachtungen.  Bosenkeim. 

Inzelheiten  über  die  Wechselwirkung  von  Kaliampermaagaiiat  und 
Schwefels&nre,  von  F.  A.  Gooch  und  E.  W.  Dannbr.    {Amer.  J,  Science 
(SüL)  [3]  44,  301—310.) 
Beim    Vermischen    von    Kalinmpermanganatlösung   und    Schwefelsäure    tritt 
ilweise  Reduktion  des  ersteren  ein,   deren  Grad  mit  der  Stärke  der  Säure,  der 
emperatur  und  der  Einwirkungsdauer  wächst.    Bei  Gegenwart  von  weniger  als 
)V<»  Säure  (1:1)  wird  zunächst  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt;  später  bildet  sich 
n  Niederschlag   von   höheren  Oxyden   des  Mangans,  oder   letzteres   bleibt   als 
[anganisulfat  in  Lösung.  —  Die  BBAUNBBSchen  Titrationsmethoden  von  teUuriger 
»äiire  in  alkalischer  und  saurer  Lösung  besitzen  gleiche  Genauigkeit. 

Moraht. 
!oraz  alB  Omndlage  der  Alkalimetrie,  von  E.  Rimbagh.  (Ber.  deutsch,  ehem. 
Gea.  26,  171.) 
Infolge  der  genauen  Resultate  in  vorstehender  Arbeit  schlägt  Verfasser  vor, 
r  Gehaltsbestimmung  titrierter  Säuren  krystallisierten  Borax  anstatt  kohlensauren 
^Bpons  zu  verwenden;  dadurch  vermeidet  man  etwaige  Fehler  durch  zu  starkes 
Iciung  von  Na,0),  oder  zu  schwaches  (unvollständige  Zersetzung)  Glühen  des 
•^irbonats.  Moraht 

OMikong  über  Normal-Borazlteang,  von  Thboo.  Salzbb.  {Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  26,  430.) 
Verfasser  bringt  in  Erinnerung,  daüs  er  schon  1856/57  in  einem  Schreiben 
^^OHB  Borax  als  Grundlage  der  Alkalimetrie  empfahl  (Mohb,  Lehrbuch  der 
"^-mermethode  2.  Autl.).  Den  Vorzug  von  Methylorange  vor  Lackmus  als  Indikator 
=a'nnt  er  an.  Moraht. 

^"^tellongsmetliode   von   NormaUodlöanng,    von  H.  L.  Patnb.    (Joum. 
Anal,  and  Appl.  Chem.  6,  481—483.) 
Bequeme  Darstellungsmethode  einer  Normaljodlösuug  aus  Permanganatlösung 
bekanntem  Gehalt  und  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  geuiäfs 
Gleichung :    K,Mn,0,  +  lOKJ  =  lOJ  +  2MnO  +  6K,0.  Moraht. 

^"Wmmnng  der  Salze  des  Eisens  auf  jodometrischem  Wege  mit  An- 
wendung der  Metliode  znr  Bestimmung  des  Eisens  in  Mineralien, 
von  E.  NmouL.    {Bevue  univers.  des  Mines  21,  58,  1893.") 
Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Gleichung:  FeCl»  +  KJ  =  FeCl*  -f  KCl  +  J. 
kocht  in  einem  Fraktionierkolben  die  Substanz  mit  Salzsäure  und  Jodkalium 
Anwendung   eines    CO'-Stromes.     Des    sublimierte    Jod    wird    in    einer 
^HABDSchen   Vorlage   aufgefangen   und   mit   Natriumthiosulfat  titriert.     Noch 
^mer  verwendet  man  Jodwasserstofisäure  und  leitet  zur  Vertreibung  der  letzten 
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Spuren  von  Jod  zum  Schlüsse  einen  Wasserdampfstrom  ein.    Doch  ist  das  letztere 
Verfahren  nur  statthaft,  wenn  alles  Eisen  in  der  dreiwertigen  Form  vorliegt. 

jßb/inaiiti. 
Volometrische  Methode  zur  Bestimmung  yon  Blei,  von  F.  C.  Kinain.  {Jom. 

Anal,  and  Ajypl  Chem.  6,  613—621.) 
Die  Methode  beruht  auf  Überführung  des  Bleis  in  Oxalat,  Zersetzen  des 
ausgewaschenen  Niederschlages  mit  Schwefelsäure  und  Titrieren  der  ent- 
standenen freien  Oxalsäure  mit  Normalpermanganat;  sie  ist  ffir  die  Technik 
genau  genug,  auch  bei  Gegenwart  von  reichlich  Wismut  und  Antimon  und  etwts 
Kieselsäure.  Moraht, 

Teclmische  Bestimmung  von  Blei,  von  Albert  H.  Low.    (Joum.  Anal,  ani 

Appl  Chem,  6,  664—666.) 
Überführen   des   Bleis  in  Sulfat,  Lösen  des  gewaschenen  Niederschlags  in 
heifser  Chlorammonlösung,   Reduktion   mit  reinem  Aluminium  und  Wägen  des 
entstandenen,  gewaschenen  und  getrockneten  Bleimetalls.     Dasselbe  ist  frei  von 
Ag,  Au,  Cu,  Sb,  Bi,  As  etc.  Moraht 

Technische  Bestimmung  von  Mangan  in  Erzen,  von  Albert  H.  Low.  {Joum. 
Anal  and  Appl  Chem,  6,  663—664.) 

Das  Frz  wird  in  Säuren  gelöst,  die  Lösung  mit  überschüssigem  ZnO  neutralisietti 
mit  konzentriertem  Bromwasser  versetzt,  gekocht  und  tiltriert.    Der  ausgewaschen« 
Niederschlag  von  MnOj  wird  in  Schwefelsäure  suspendiert,  in  bekannten  Menden 
Normaloxalsäure  gelöst  und  der  Cberschufs  der  letzteren  mit  Permanganat  zunick- 
titriert.  Moraht 

Bestimmung  von  Chrom  als  Ohromsäure,  von  M.  A.  Perrault.  (Stahl  u.  Ei-9^ 
18,  247.) 

Die  Reaktion  beruht  auf  der  Blaufärbung  der  Chromsäure  in  Berührung  »^^ 
Wasserstoffsuperoxyd.  Das  in  Chromat  übergeführte  Chrom  soll  mit  Wass^« 
stoffsuperoxyd  titriert  werden,  bis  keine  Blauf&rbung  mehr  her%orgerufen  wini^- 

Vergl.  Mon.  scient  (1892)  722.  Bosenheim. 

Zur  Bestimmung  von  Schwefel  in  Eisen,  von  H.  L.  Patne.    (Stahl  u.  ETd^ 
18,  247.) 
Kurze  Notiz  zur  jodometrischen  Bestimmung?  des  als  Schwefelwasserstoff  ^u 
getriebenen  Schwefels.  Rosenhem. 

Über  die  Anwendung  von  Blei  in  der  chemischen  Industrie,   von  J.  ^ 

Carulla.    {Joum.  soc.  chem.  ind.  12  [1893],  15—20.) 
Im  Anschlufs   an   die  Arbeit  von  Lungk  und  Schmidt  (vergl.  diese  Zeit^^^' 
8,  338 — 339)    giebt  Verfasser   eine   eingehende   Darlegung   der   Bedeutung  <'**'" 
Bleigefäfse  für  die  chemische  Technik.  Bosenheim, 

Eine  moderne  Anlage  zur  Fällung  des  Goldes  aus  GoldchloridldiU>^ 
mittelst  schwefliger  Säure    und   Schwefelwasserstoffes,  vod^^- 
Lanohcth.    {Österr.  Zeitschr.  Berg-  u,  Huttenwes,  [1893]  148—150.) 

Die  Reduktion  von  Eisenoxydlösungen  und  die  AufschlieDBUiig  ^<a 
geglühtem  Eisenoxyd,  von  L.  Storch.  {Ber.  österr.  chem.  Ges.  15, 9-13- 
Verfasser  prüft  die  gewöhnlich  zur  Reduktion  von  Eisenoxyd  bei  der  Pff- 
manganattitration  angewandten  Methoden,  findet  die  Reduktion  durch  Zink  vd 
Schwefelsäure  unbefriedigend  und  schlägt  statt  dessen  vor,  die  Reduktion  dnrd 
Kupferspäne  zu  bewirken.    Er  versucht,  geglühtes  Eisenoxyd  durch  Metaphosphit 
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rax  aufzuschliesen,  hält  aber  den  AufschlufJs  durch  40%  ige  Schwefelsäure 

meisten  zweckentsprechend.  Bosenheim. 

deutong  des  Magnesits  für  die  basische  Ausfütterung  von  FluTs- 

isenöfen,  von  H.  Weddino.    (Stahl  u.  Einen  18,  279—286.) 

lie  Darstellung  von  Thonerde  in   der  Industrie,  von  A.  Ditts. 

Compt.  rend.  116,  509-510.)  Bich.  Jos.  Meyer. 

[ehe  Sodalager  bei  Laramie  Wyoming,  von  H.  Pemberton  und  G.  P. 

'üCKER.     (Joum.  Frankl.  Inst.  185,  52—57.) 

chliches  Vorkommen   eisen-  und  säurefreien  Glaubersalzes,   das  sich  be- 

zur  Glasindustrie  eignet.  Moraht 

winnung  von  Salpeter  und  Jod  in  Nord-Ohile,  von  J.  Buchanan. 
Tourn.  soc.  ehem.  tnd.  12  [1893],  128—130.) 

Ue  Bolle  des  Ohlorcalciums  im  WELDON-Prozefs,  von  G.  Lünob. 
Jaurn.  soc.  ehem.  ind.  11  [1892],  882—884.) 

'gl.  diese  Zeitschr.  8,  240.  Bosenheim. 

le  einer  Kruste,  die  sich  bei  der  Natriumbikarbonat-Industrie 
lurch  den  Ammoniak-Soda-Prozefs  gebildet  liatte,  von  J.  D.  Pennock. 
Journ.  Anal,  and  Äppl.  Chem.  6,  H21 — 625.) 

Analyse   solcher  Krusten  ergab   einmal   annähernd   die  Formel  MgCO^ 
j.Nad,  in  anderen  Fällen  annähernd  Na,COg.MgCO,.  Moraht. 

iche  Salze  in  den  Wässern  von  Steinkohlenbergwerken,  von  K 
►E  KoNiNCK.    (Ann.  soc.  geolog.  Belg.  6,  53 — 56.) 

fasser  macht  auf  den  beträchtlichen  Gehalt  an  Natriumbikarbonat  in  den 
1  der  Steinkohlendistrikte  aufmerksam.  Hofmann. 

Tel  in  Kohle  und  Ooaks.  Besultate  nach  Esobkas  und  HUNDSSHAOENa 
Hethode,  von  Jos.  0.  Handy.  {Journ.  Anal,  and  A^qü.  Chem.  6,  611—612.) 
de  Methoden   sind  in  Bezug  auf  Genauigkeit  und  Zeitdauer  gleichwertig. 

Moraht. 
ungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  österreichischen 
^Ipin-Montan-Ctosellschaft  in  Neuberg,  von  H.  v.  Jüptneb.    (österr. 
Zeitschr.  Berg-  u.  UiHtenwes.  [1893]  96—100,  110—112.) 
Eine   neue  Methode   zur  Ermittelung  der   Brennstoffzusammensetzung  im 

2.  Bestimmung  des  Aluminiums  im  Ferroaluminium.        Bosenheim. 
ereinfachung  bei  der  fraktionierten  Destillation,  von  A.  Tioerstedt. 
Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  172.) 

I  das  Gewicht  der  zwischen  den  einzelnen  Temperaturen  bei  fraktionierter 
aon  übergehenden  Destillate  zu  erfahren,  wird  als  Stativ  für  die  Vorlage 
iefwage  benutzt,  welche  jenes  Gewicht  direkt  anzeigt.  Moraht. 

)ue  Form  des  Quecksilberbarometers,  von  L.  Weber  in  Kiel.  (Zeitschr. 
Instr.-Kunde  18,  63-64.) 

nfache  Form  des  Luftthermometers,  von  M.  Koppe.  {Zeitschr.  physik.- 
hem.  Unterricht  6,  127-  129.) 

in  Hülfsinstrument  zur  Bestimmung  der  Korrektion  für  den  heraus- 
ragenden Faden  beim  Thermometer,  von  A.  Mahlke  (Zeitschr. 
Instr. 'Kunde  18,  58—62.) 

gleich  mit  dem  Thermometer  wird  ein  teilweise  mit  Quecksilber  gefülltes 
i%  Rohr  in  das  Bad  getaucht,  so  dafs  die  darin  enthaltene  Quecksilber- 
im  dasselbe  Stück  hervorragt,  wie  der  Faden  des  Thermometers.  Das 
lorff.  Ch«m.  IV.  21 
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Rohr  ifit  mit  einer  Temperaturteilung  versehen,  die  bei  vöUigem  Eintaachen  in 
Temperaturbäder  hergestellt  worden  ist.  Die  Korrektion  für  d&n  heraiura^deD 
Faden  ist  gegeben  durch  die  Differenz  der  Ablesungen  am  Thennoseier  and  m 
Rohr,  multipliziert  mit  dem  Verhältnisse  der  Gradlängo  am  Rohr  an  dojenigen 
am  Thermometer.  Hofmann. 

Die  Bestimmunf  des  Fluors  in  Pflanzenaschen,  von  H.  Ost.    {Ber.  deuisek 
ehem.  Ges.  26,  151—154.) 

Da  die  Bestimmung  von  Fluor  in  Pflanzenasehen  als  Fluorcalcium  oder 
FluorsUicium  immöglich  ist,  wurde  dasselbe  nach  Entfernung  der  Kieseblore 
nach  der  BERZELiüs-RosEschen  Methode  durch  Ätzung  gewogener  GlasplittdMo 
und  deren  Gewichtsverlust  bestimmt.  Vorversuche  hatten  ergeben,  dafs  1  Bg 
als  CaFlj  abgewogenes  Fluor  einen  Gewichtsverlust  der  Platten  von  0.8— 0.9  mg 
bewirkten;  die  Untersuchung  verschiedener  Aschenproben  von  ganz  gesunden 
Pflanzen  ergab  stets  einen  Gehalt  von  etwa  O.l'/o  Fluor.  1—2  mg  £iigesetzte> 
Fluor  lassen  sich  sicher  nachweisen;  je  1  mg  Fluor  der  Asche  giebi  nach  dem 
Auftchüefsen  etwa  0.5—0.6  mg  Ätzverluat  Doch  erfordert  die  Methode  eiie 
geübte  Hand  wegen  der  Schwierigkeit,  alle  Kieselsäure  zu  entfernen,  und  des 
groüsen  Einflusses  etwa  zurückbleibender  Spuren  derselben.  Morakt, 

Über  den  Phosphor  im  Moorbaden,  von  M.  Schmögkb.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Gti. 
26,  386-394.) 

Aus  dem  rohen  Moorboden  läfst  sich  durch  Mineralsäuren  nur  etwt  die 
Hälfte  des  darin  vorhandenen  Phosphors  als  Phosphorsäure  entziehen,  die  GeBamt- 
menge  erst  aus  dem  veraschten  Moorboden.  Der  bei  140 — 160®  12  Stnsden 
lang  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  gedämpfte  Moorboden  giebt  jedoch  inck 
unverascht  an  kalte  127oige  Salzsäure  allen  Phosphor  ab.  Der  Üestgekshene 
Phoephor  des  rohen  Moores  liegt  also  wahrscheinlich  in  Form  von  Nnkleioeo 
vor;  Lecithin  wurde  als  nicht  vorhanden  erwiesen.  Morahi. 

Kolorimetrische  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Uran  in  Mineralen,  von 
Abtüso  Brüttini.    iOoßz.  chim.  8,  251  [1893] ) 

Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Beaktion,  welche  bei  Zusatz  einer  Kaliom- 
ferrocyanidlösnng  zur  Lösung  eines  Uransalzes  stattfindet  Bei  sehr  geringem 
Gehalt  an  Urinsalz  entsteht  eine  rote  Färbung,  bei  gröfserer  Konsentration  ein 
braunroter  Niederschlag.  Die  Färbung  ist  noch  deutlich  bei  einem  Gehslt  tos 
0.00001  g  Uran  auf  1  ccm  Lösung.  Die  Trennungsmethode  grOndet  sich  anf  das 
Verhalten  des  Urans,  durch  Anmioniumsulfhydrat  bei  Gegenwart  vonAmmonioB- 
karbonat  nicht  auszufallen,  während  alle  anderen  Metalle  als  Karbonate,  Hydrozyde 
oder  Sulfide  gefällt  werden.  Das  Uran  wird  in  Form  von  Kitrat  bssriamt  Die 
Zeichnung  eines  vom  Verfasser  konstruierten  Kolorimeters,  sowie  nihniss  über 
die  Trennungsmethode  siehe  im  Original. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 
ThAlliamsilbemitrat  ak  schwere  flchmelie  m  MUsinltnunmieB,  tos 

J.  W.  Retoers.     (Neues  Jahrbuch  Min.  Geol  1893,  1,  90«-94.) 
Der    niedrige    Schmelzpunkt    (75^),    sowie   das  hohe    apeaifisehe    Geiricki 
(uQfefahr  5.0}  dieses  Doppelsalzes  machen  dasselbe  •  sehr  geeignet  am  TVeosoig 
verschieden  schwerer  Mineralpartikel.    Zudem  besitzt  der  Körper  die  FSkigksi, 
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im  geschmolzenen  Zustande  sich  mit  seiner  heiTsen  konzentrierten,  wässerigen 
Lösung  ohne  Trühong  zu  mischen.  Es  lassen  sich  leicht  Mischungen  Ton  TlAg(NO,), 
mit  H,0  herstellen  von  beliebiger  Dichte.  Hofmann. 

PlMWl^nlittr«  im  Banrll,  von  Fbakklw  C.  RoBiirsoir.    (Imirn,  Anal,  and  AppL 
Ch€m.  «,  510—511.) 
Fast  alle  Beryllarten  enthalten  Phoaphorsäure  (bis  2.73^/o).  Morahi. 

Über  einige  bemerkenswerte  MiaeralyorkommnisBe  in  den  Salzlagern 
▼en  Weiieregeln,  von  A.  Naupebt  und  W.  Wbnse.   (Ber.  deutsch,  dhem. 
Ges.  26,  873—875.) 
In   obigen   Salzlagem   kommt   nicht  nur  das   von  van  der  Heide  (s.  diese 
Zeitschr.  4,  816)   beschriebene    Doppelsalz    K2S04.MgS04.4H,0    natOrlich    vor, 
sondern  aufserdem  ein  Magnesiumsulfoborit  von  der  Zusammensetzung  SMgSO«, 
2MggB409,  12H,0,  sowie  Gölestin  und  Kieserit  Moraht, 

Analyse  einiger  Kalksteine  yon  Maine,  von  Franklik  G.  Robinsov.   (Joum, 
Anal,  and  Appl  Chem.  6,  509—510.) 
Die  sogenannten  „harten  Steine"  sind  kieselreicher,  als  die  „weichen'*. 

Moraht, 
«Anglesit'',  vereint  mit  Bol^it  vorkommend,  von  F.  A.  Genth.  {Amer.  J, 
science  [Sül,]  [3]  45,  32—33.) 
Der  das  Mineral  Bol^it  begleitende  „Anglesit^  hat   die  Formel  2PbS04  + 
CaSO^  +  2H,0.     Es  ist  eine  pseudomorphe  Form  von  2PbS04  +  CaSO^,  welch 
letzteres  unter  Gipsbildung  Wasser  aufgenommen  hat.  Moraht. 

Datolitk  von  Longkboro,  Ontario,  von  L.  Y.  Prisson.    {Amer.  J,  science  [SiU,] 
[8]  46,  100—102.) 
Messung  eines  amerikanischen  Datolithkrystalls  von  fast  der  Gröfse  der  bei 
Baveno  in  Italien  gefundenen  Exemplare.  Moraht. 

Siaanit  und  einige  seiner  ümwandlungsprodukte  von  den  Black  Hills, 
8.  D.,  von  Wm.  P.  Headden.    {Amer.  J.  science  [Sill.]  [3]  45,  105—110.) 
Genaue  Analysen   obigen   Stannits  und  einiger   Umsetzungsprodukte,    ohne 
daCs  Verfasser  zu  einfachen  Formeln  gelangte.  Moraht, 

IMe  Konstitntion  von  Nickel-,  Ferro-,  Psrrorthit,  von  8.  H.  Em biens.   {Joum. 
Amer.  chem.  soc.  14,  369—375.) 
Die  wichtigste  Schluisfolgerung  der  Arbeit  lautet:    Das  Nickel  ist  möglicher- 
weise ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Gangart,  und  nicht  ein  Komponent  des 
Fyrrhotits.  Moraht. 

Das  Vorkommen  der  Eisenerze  H&matit  nnd  Martit  in  Mexiko,  von 
Robert  T.  Hill,  nebst  Bemerkungen  über  die  begleitenden  vnlka- 
niicken  Gesteine,  von  Whitman  Gross.    {Amer.  J.  science  [Sill]  [3]  45, 
111—120. 
Mexiko  ist  sehr  reich  an  wertvollen,    schwefel-  und  titanfreien  Eisenoxyd- 
erzen, die  in  der  Eisenproduktion  der  Zukunft  sicher  eine  Rolle  spielen  werden. 

Moraht. 

Chemische  Untersuchung  des  Meteoriten  von  Grofsliebenthal,  von  P. 

Mblixoff  und  Gh.  Schwalbe.  {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  26,  234—241.) 

Eine   genaue   Analyse   des   im   November   1881    unweit  Odessa   gefallenen 

Heteoriten  eigab,  dafs  derselbe  zu  58.72%  durch  Salzsäiu-e  zersetzbar  (Teil  A), 

sn  41,18V»   unzersetzbar  (Teil  B)    war.      A   bestand    zu   6.737o    (des    ganzen 

i)  ans  Fe^S,  und  8167o  FenNi,,  sonst  aus  Olivin  von  der  Zusammen- 
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setzuDg  {^e^O?'^o'}'  "^'^^^^  ^^^  ^"™  ^®^^  ^^^^  ^*^  ^^  ^®^  ^^^^^  ^°' 
ersetzt  ist.  Teil  B  bestand  zu  12.82  Vo  (des  ganzen  Meteoriten)  ans  einem  Ts 
Silikat,  und  zwar  Albit  von  der  Zusanunensetzung  Na,O.Al,O0.6SiO,  (Na,0  zq 
Teil  durch  K,0  ersetzt),  son^t  aus  dem  Bisilikat  Broncit  von  der  Zusammensetzu^ 
lOMgO.SiO,,  3FeO.SiO„  worin  MgO  zum  Teil  durch  CaO  und  FeO  durch  MLc 
ersetzt  ist.  Bemerkenswert  ist  das  Vorhandensein  von  Trisilikat,  nickelreicl^ 
Nickeleisen,  Schwefeleisen  und  Chromeisenstein.   Zusammensetzung  des  Meteorit 

Hygroskopisches  Wasser 0.10 

^      SiO, 39.57 

40.30  Vo   g  1  MgO 22.97 

Olivin     g  l  CaO 2.2a 

26.87  ^/o    g  J  FeO 13.44 

Broncit    1  \  MnO 0.53 

12.82Vo    I  /  ^1 A 2.45 

Albit       E^      Na.0 1.30 

CO  \  K,0 0.45 

Schwefeleisen,  Fe^Sg 6.73 

Nickeleisen,  Fe^Ni,  (Spuren  von  Co) S.16 

Chromeisenstein,  FeCr^O^ 1.30 

16.46  7o  \  Phosphor 0.02 

Phosphorsäure,  PjOj 0.21 

Chlor 0.04 

Cr  uud  Metalle,  die  sich  durch  H,S  ausscheiden  . .  Sparen 

99.35 
MorahL 


über  quecksilberhaltige  Boldkrystalle. 

Von 

Theodor  Wilm. 

Löst  man  unter  Wasser  befindliches  Gold,  sei  es  in  Foi-m 
ler  Reguli  oder  feiner  Könichen,  oder  als  feines  Pulver,  wie  es 
.  durch  Eisenvitriol  aus  seinen  Lösungen  gefällt  wird,  in  so  viel 
cksilber  auf,  dafs  das  entstandene  Amalgam  noch  leichtflüssig  ist, 
ü*mt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  behandelt  darauf  das 
ilgam  so  lange  mit  starker  Salpetersäuie,  als  beim  Kochen  mit 
elben  noch  eine  lösende  Einwirkung  zu  merken  ist,    so  erhält 

das  Gold  zumeist  als  zusammenbackenden,  leberbraun  bis  gelb- 
m  gefärbten  Kuchen  zurück,  der  sich  mit  Hülfe  eines  Glasstabes 
it  in  ein  feinköniiges  Pulver  zerteilen  läfst,  welches  aber  auch, 
jr  dem  Mikroskop  betrachtet,  kaum  deutliche  krystallinische 
iktur  zeigt.  In  dieser  Form  enthält  das  Gold  noch  wechselnde 
Igen  von  Quecksilber,  von  denen  es  sich  nur  durch  Glühen, 
t  aber,  wie  es  scheint,  durch  weiteres  Auskochen  mit  frischen 
ntitäten  Säure  vollkommen  befreien  läfst. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  das  Resultat,  wenn  man  unter  den- 
en Bedingimgen  statt  gewöhnlichen  Quecksilbers  ein  schwaches, 

noch  flüssiges  Natriumamalgam  anwendet.  Je  nach  dem  Gehalt 
elben  an  Natrium  und  je  nach  dem  Grade  der  Zerteilung  des 
es  erhält  man  nach  Auflösen  des  Quecksilbers  in  starker  Salpeter- 
5  und  nach  wiederholtem  Auskochen  des  rückständigen  Goldes 
frischen  Mengen  der  Säure  das  Gold  ebenfalls  noch  quecksilber- 
g,  aber  in  mehr  oder  weniger  grofsen  und  deutlich  ausgebildeten, 
i  glänzenden  Krystallen,  welche  Nadeln  oder  Säulen  oft  von 
J  mm  Länge  darstellen  und,  infolge  gegenseitiger  Durchwachsung 
temfoiinig  gruppiert,  in  ihrem  Habitus  vollkommen  monoklinischen 
men  gleichen  und  an  ihren  Enden  hie  und  da  wohlausgebildete 
efe  Abstumpfungen  aufweisen.  In  folgendem  sei  es  mir  vergönnt, 
urzem  die  freilich  recht  unvollständigen  Resultate  einiger  Ver- 
le  anzuführen,  welche  die  Bedingungen  zur  Gewmnung  möglichst 
ser  und   gut  ausgebildeter  Krj'stalle   feststellen   sollten,   deren 

.  anorg.  Chem.  IV.  22 
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weiteren  Verfolg  ich  aber  wegen  Krankheit  zu  unterbrechen  ge^« 
z>Mingen  war.  Übrigens  haben  die  bisher  erlangten  Resultate 
soweit  sie  nur  auf  die  Thatsache  der  Entstehung  von  quecksiibe^ 
haltigen  Goldkrj'stallen  Bezug  haben,  vorwiegend  krystallographisclvs^ 
Interesse;  über  eine  andere  in  chemischer  Beziehung  weit  int^ 
essantere  Beobachtung,  welche  während  dieser  Versuche  gema^^ 
worden  war,  soll  am  Schlüsse  dieser  Notiz  ausführlicher  bericht^^ 
werden. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Gold  war  zumeist  in  der  be- 
kannten Form  angewandt,  wie  es  durch  eine  Lösung  von  Eisenvitriol 
aus  einer  kalten,  stark  verdünnten  Goldchloridlösung  bei  Gegenwart 
yon  überschüssiger  Säure  als  feines  braunes  Pulver  gefällt  wird. 
Da  das  so  niedergeschlagene  Metall  gi'ofse  Mengen  von  Eisen  aufser- 
ordentlich  hartnäckig  zmückhält,  so  wurde  die  zuerst  mit  Wasser 
ausgewaschene  Fällung  so  lange  mit  stets  frischen  Mengen  von  kon- 
zentrierter Salzsäure  ausgekocht,  bis  letztere  sich  nach  längerem 
Kochen  mit  dem  Golde  auch  nicht  im  mindesten  färbte;  das 
darauf  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschene  Metallpulver  ist  dann 
vollkommen  rein. 

Die  Versuche  geschahen  in  folgender  Weise: 
Das  in  einem  Bechergläschen  befindliche,  mit  einer  etwa  zwei 
Finger    dicken   Schicht   destillierten  Wassers    bedeckte   Goldpulver 
wurde  mit  einer  verhältnismäfsig  gi'ofsen  Menge  flüssigen  Natrium- 
amalgams  versetzt,  so  dafs  das  durch  momentane  Auflösung  gebildete 
Goldamalgam  noch  vollkoumien  flüssig  war;   das   Ganze    blieb  ent- 
weder einige  Stunden  unter  häufigem  Umschwenken  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,    oder  wurde   hie    und  da   kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade    erwärmt.      In    letzterem    Falle    ist    die    Wasserstoff- 
entwickelung eine  intensivere,  während  sie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ziemlich  schwach  ist  und  lange  andauert;    der  grofse  Metall- 
pfropfen bedeckt  sich  auf  der  Oberfläche  mit  dunkelgrauen  dendritischem 
Flecken,  von  denen  aus  das  Wasserstoffgas  in  sehr  feinen  Bläschen 
moussierend    aufsteigt.      Über    die    dabei    stattfindenden    farben- 
erscheinungen   werde   ich   gegen  Schlufs   näher  berichten.     Gleich 
nach  erfolgter  Auflösung  des  Goldes  im  Amalgani,  sowie  auch  währeod 
der    ganzen    Dauer    der    langsamen   Wasserzersetzung    durch  das 
Natriumamalgam  läfst  sich  beim  behutsamen  Umrühren  des  Gold- 
amalgams mit  Hülfe  eines  Glasstabes  sehr  deutlich  das  Vorhanden- 
sein von  köiTierähnlichen,  festen  Teilen  durchfühlen;  es  gelingt  oft, 
solche  krystallinisch  feste  Stückchen  mit  dem  Ende  des  Glasstabes 
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aus  der  jQüssigen  Quecksilbermasse  herauszudrücken.  Von  ihnen  aus 
scheint  hauptsächlich  die  Wasserstoifentwickelung  auszugehen,  und 
ihnen  entsprechen  auch  die  dendritischen  Flecken  auf  der  Oberfläche 
der  flüssigen  Metallmasse. 

Sämtliche  Proben  von  Goldamalgam,  wie  sie  in  einer  Keihe  von 
Versuchen,  in  denen  bald  der  Gehalt  des  angewandten  Natrium- 
amalgams an  Natrium,  sowie  dessen  Menge  im  Verhältnis  zum  Gold, 
bald  die  Dauer  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  drei  Metalle  in 
Gegenwart  von  viel  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  unter 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  u.  s.  w.  variierten,  wurden  schliefslich 
von  der  alkalischen  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser 
abgespült  und  behufs  Auflösung  allen  Quecksilbers  mit  stets  frischen 
Mengen  starker  Salpetersäure  digeriert.  In  allen  Fällen  blieb  das 
Gold  in  mehr  oder  weniger  deutlich  ausgebildeter  knstallinischer 
Gestalt  zurück,  welche  aber  aus  mir  noch  unbekannten  Giiinden  in 
weitesten  Grenzen  schwankte,  angefangen  von  selbst  unter  dem 
Mikroskope  kaum  deutlich  wahrnehmbarem,  körnig  -  krystallinischem 
Habitus,  bis  zu  2 — 3  mm  langen,  hellgelb  glänzenden,  wohlausgebildeten 
Säulen  oder  Nadeln.  Soweit  ich  aus  den  bisher  gewonnenen  Resul- 
taten von  circÄ  12 — 15  Versuchen,  auf  deren  nähere  Beschreibung 
ich  hier  nicht  eingehen  kann,  schliefsen  möchte,  scheinen  mir  zur 
Erlangung  möglichst  grofser  Krystalle  von  Gold  folgende  Bedingungen 
vorzugsweise  eingehalten  werden  zu  müssen:  1.  Anwendung  von 
recht  schwachem  flüssigen  Natriumamalgam ;  2.  mufs  das  Gold  im 
Zustande  möglichst  feiner  Zerteilung  sein  und  in  frisch  dargestellter, 
noch  feuchter  Form  verwandt  werden,  am  besten,  wie  es  durch 
Reduktion  vennittelst  Eisenvitriol,  oder  durch  Oxalsäuie  ausgeschieden 
wird;  endlich  scheint  3.  ein  längeres  Stehenlassen  der  Mischung  von 
Natriumamalgam,  Gold  und  Wasser  ungünstig  auf  das  Resultat  zu 
wirken,  desgleichen  wahrscheinlich  auch  eine  längere  gegenseitige 
Einwirkung  jener  drei  Körper  bei  Erwärmung.  Indessen  sei  gleich 
bemerkt,  dafs  diese  Schlufsfolgerungen  nur  approximativen  Wert 
haben,  da  eine  weit  gröfsere  Zahl  von  vergleichenden  Versuchen  zur 
endgültigen  Entscheidung  der  Frage  notwendig  ist. 

Wie  verschieden  aber  auch  die  Ergebnisse  waren,  in  einer 
Beziehung  hatten  sämtliche  auf  eben  geschilderte  Weise  gewonnenen 
Goldproben  eine  Eigenschaft  miteinander  gemein,  nämlich  diejenige, 
dafs  sie  alle  noch  wechselnde  Mengen  von  Quecksillier  enthielten,  von 
welchem  sich  das  Gold  unter  den  angegebenen  Umständen  nicht 
vollständig  durch  Auskochen  mit  starker  Salpetersäure  trennen  läfst. 
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Doch  auch  in  dieser  Beziehung  mtifste  durch  fernere  Versuche  fest< 
gestellt  werden,    wieweit  die  Extraktion   des  Quecksilbers  aus  de^ 
Krystallen  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  getrieben  werden  kan^ 
und  unter  w  eichen  Umständen  auf  solche  Art  ein  Goldamalgam  vq:;;^ 
konstanter   Zusammensetzung   zu   gewinnen   wäre.     Durch    Glüh.^ 
der  Kiystalle   läfst   sich   alles   noch   darin  befindliche   Quecksilb^^ 
vollständig   verjagen;    das  Gold   bleibt  dann   in  Foim  eines  et^^^^ 
dunkler  gefärbten,  dem  reinen  Dukatengold  ähnlichen,  fest  zusamme/?- 
hängenden  Kuchens  zuiiick,  in  welchem  sich  übrigens  die  ursprün^ci^ 
krystajlinische   Textur   vollkommen    erhalten   hat.     Namentlich  die 
gröfseren  quecksilberhaltigen  Goldkrystalle  bleiben  nach  dem  Aus- 
glühen in  genau  derselben  Krystallform  nach;  doch  backen  dann  die 
einzelnen  Krystalle  ziemlich  fest  aneinander,  so  dafs  ein  Zerteilen 
einer  solchen,  einem  glänzenden  unregelmäfsigen  Metallgewebe  ähn- 
lichen Masse  nur  durch  Zerreifsen  oder  Zerpflücken  mit  den  Fingern 
möglich   ist.     Einige    quantitative   Bestimmungen   des  Quecksilbers 
in  Krystallen  verschiedener  Darstellungen   durch   einfaches  Glühen 
ergaben  folgende  Mengen:   9.71%  Hg  in  besonders  grofsen,  schön 
ausgebildeten   Krjstallen,    welche   mit   Hülfe   von   sehr  schwachem 
Natriumamalgam  erhalten  waren,  wobei   die  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  auf  das  Natriumgoldamalgam  eine  verhältnismäfsig  kune 
war,  obgleich  auch  während  derselben  eine  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade enväimt  wurde.     Femer  enthielt   eine   andere  Probe  von  vie\ 
kleineren,   aber  doch  sehr   deutlichen  Krystallen   11.45%  Hg;  hier 
war  etwas  konzentrieiteres  Natriumamalgam  angewandt,  und  blie^ 
das   Gemisch   ca.    20 — 24   Stunden    bei    gewöhnlicher   Temperatii.^ 
stehen,  so  dafs  zuletzt  eine  Wasserstoffentwickelung  kaum  mehr  r"*^ 
erkennen  und  demnach  kein  Natriumamalgam  vorhanden  war.    I^^ 
bekanntlich  mit  reinem  Quecksilber  unter  den  angeführten  Bedingunge 
keine   Krystalle   von  Gold    nach   dem    Kochen    des  Amalgams 
Salpetersäure  entstehen,  so  vermutete  ich  in  diesem  Falle  ein  äht::^ 
liches  Resultat ;  dennoch  blieb  das  Gold  in  hübschen  Nadeln  zurüc*=^ 
Endlich    ergaben    noch    zwei    andere    Goldproben    9.67%,   bezi^*' 
5.45%  Hg;   beide  waren  nur  pulverartig  krystallinisch,   besonde^^ 
die   letztere.     Die    Probe  mit  9.67  7o  Hg  war  ebenfalls  mit 
schwachem  Natriumamalgam   erlialten,  während  die  mit  5.45  7o 
mit   Hülfe   von   konzentriertem,    halbfestem   Natiiumamalgam  ist^'" 
gestellt  war. 

Dafs  die  Entfernung  des  Quecksilbers  aus  jenen  Krystallen  vofi 
Gold  durch  Glühen  bis  auf  die  letzten  Spuren  erfolgt,  habe  ich  micB 
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irch  einen  besonderen  quantitativen  Versuch  überzeugt.  Eine 
liehe  vorher  ausgeglühte  und  gewogene  Menge  von  Goldkiystallen 
iirde  wieder  in  Königswasser  gelöst,  mit  Salzsäure  zweimal  zui* 
rockne  verdampft  und  die  wässerige,  mit  Salzsäure  und  Schwefel- 
ure  versetzte  Lösung  mit  reinem  Eisenvitriol  reduziert;  das  mit 
Iure  wiederholt  ausgekochte  Metallpulver  betrug  an  Gewicht  genau 
e  ursprünglich  angewandte  Menge. 

Schliefslich  sei  noch  eine  Thatsache  erwähnt,  welche  zu  beweisen 
beint,  wie  sehr  scheinbar  ganz  unbedeutende  Versuchsabändeinngen 
if  die  äufsere  Form  einwirken,  in  welcher  das  Gold  aus  dem 
malgam  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  zurückbleibt. 
m  dem  Amalgam,  aus  welchem  die  oben  erwähnten,  lL4öVo  Hg 
ithaltenden  Goldkrystalle  erhalten  worden  waren,  wurde  vor  der 
3bandlung  mit  Salpetersäure  ein  Teil  zurückbehalten  und  unter 
asser,  mit  noch  etwas  flüssigem  Natriumamalgam  versetzt,  kurze 
nt  stehen  gelassen.  Nach  dem  Auskochen  mit  Säure  blieb  hier 
is  Gold  gegen  Erwarten  nicht  in  ähnlichen  Krystallen  zurück,  wie 
e  aus  dem  anderen  gröfseren  Teile  des  Amalgams  gewonnen  winden, 
>ndem  in  vollkommen  verschiedener  Form,  als  rötlichgelbe  krystalli- 
sche  Dendriten,  welche  sich  mit  dem  Glasstab  zu  einem  aus  runden 
tlichgelben  Kömern  bestehenden  gioben  Pulver  zerteilen  liefsen; 
iter  dem  Mikroskop  betrachtet,  zeigten  diese  Kiyställchen  absolut 
inen  Säulen-  oder  nadelförmigen  Habitus,  sondern  erschienen  viel- 
?lir  als  deutlich  ausgebildete,  reguläre,  mit  Würfel  und  wahr- 
^einlich  auch  Rhombendodekaeder  kombinierte  Oktaeder.  In 
ckenem  Zustande  glich  das  Pulver  eher  heller  Kupferfeile,  als 
t(L  Leider  war  die  Menge  zu  gering,  um  eine  Bestimmung  von 
scksilber  darin  vorzunehmen. 

Ich  bin  Herrn  Bergingenieur  E.  Fedoroff  für  die  freundlichst 
XTiommene  krystallographische  Untersuchung  eines  aus  gröfseren 
'Stallen  bestehenden  quecksilberhaltigen  Piäparates  zu  bestem 
^k  verpflichtet,  und  erlaube  mir  seine  diesbezüglich  zusammen- 
teilten Resultate  hier  in  möglichst  wortgetreuer  Übersetzung 
Ten  zu  lassen. 

Herr  E.  Fedoroff  schreibt:  „Über  das  krystalUnische  Gold- 
^er^.  „Beim  Betrachten  desselben  unter  dem  Mikroskop  bemerkt 
^,  dafs  es  fast  duichweg  aus  langen  prismatischen  Krystallen 
»  stark  glänzenden  Flächen  besteht.  Die  gröfste  Dicke  der 
i-^men  ergab  sich  durch  unmittelbare  Messung  zu  0.025  mm; 
^h  ist  der  gröfsere  Teil  von  geringerer  Dicke,  dagegen  aber  von 
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verhältnismäfsig  weit  beträchtlicherer  Länge,  so  dafs  die  derbste^ 
Krystalle  kurz  säulenförmig,  die  dünnsten  aber  nadel-  bis  haarform^ 
erscheinen.  Weitaus  die  gröfste  Menge  derselben  zeigt  kei  ^ 
deutlich  ausgebildete  und  glänzende  Endflächen,  allein  auf  einige  ^ 
finden  sich  solche  vor. 

Die  vorläufige  Untersuchung  wavAe  unter  dem  Mikroskop   mit 
Hülfe  des  Universaltischchens,   eine  genauere  aber  vennittelst  des 
Universalgoniometers  von  mir  angestellt.     Doch  konnte  auch  diese 
letztere,  bei  welcher  die  Gröfse  der  Prismenwinkel  durch  Reflexion 
bestimmt  wurde,   nur  eine   sehr  annähernde   sein.    Betrachtet  man 
solche  mikroskopischen  Krystalle  durch  das  Fernrohr  in   der  Lage, 
in   welcher   die   glänzenden   Flächen   den    gröfsten  Lichteffekt  er- 
geben,   so    erscheinen    die    Flächen    intensiv    grün,     die    Kanten 
aber   ebenso    rot    gefärbt    (Diffraktion).     Die  günstigste   Aufstellung 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Farben  möglichst  symmetrisch  verteilt. 
Allein  die  aufserordentlich  unvollkommene  Ausbildung  der  Flächen, 
welche  durchweg   von   muschelfönnigen  Vertiefungen   bedeckt  sind, 
macht  eine  genauere  Anwendung  dieses  an  und  für  sich  sehr  guten 
Veifahrens  kaum  möglich.^ 

Folgende  Werte  ergaben  sich  aus  den  Messungen  einer  Prismen- 
zone: 1.  35P50,  2.  290^20,  3.  231^20,  4.  170*^30,  5.  110^0. 
6.  49^30. 

Aus  diesen  Zahlen  können  wir  schlielsen,  dafs  die  Prisraen- 
winkel  jedenfalls  nahezu  60®  betragen,  und  dafs  ihnen  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  genau  diese  Gröfse  zuzuschreiben  ist.  Ich  folgere 
dies  aus  dem  Umstände,  dafs  die  Abweichungen  in  den  Zahlen 
zwischen  zwei  benachbarten  Flächen  des  Prismas  die  Abweichungen 
zwischen  zwei  parallelen  Flächen  nicht  übertreffen. 

Was  die  Endflächen  betrifft,  so  sieht  man  nur,  dafs  sie  sich 
nicht  in  denjenigen  Zonen,  welche  durch  die  Prismenflächen  und 
einer  zu  diesen  senkrechten  Fläche  bestimmt  sind,  sondern  in  den 
zwischenliegenden  Zonen  befinden.  Einige  Messungen  macheu  den 
Schlufs  sehr  wahrscheinlich,  der  sich  auch  bei  der  unmittelbaren 
Besichtigung  des  Krystalls  aufdrängt,  dafs  nämlich  die  drei  Endflächen 
in  Bezug  auf  die  übrigen  Flächen  des  Prismas  eine  solche  Lag« 
einnehmen,  wie  die  sich  in  der  Axe  des  Octaeders  schneidenden 
drei  Flächen  des  Ehombendodekaeders  in  Bezug   auf    die  jener  Axc 


*  Eine  Beschreibung  dieses  Verfahres  findet  sich  u.  a.  in  dem  Werke  von 
Brezina  „Methodik  der  KrystcdlbeitUmtnung"  angeführt. 
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parallel  gehenden  Flächen  derselben  Figur.  Leider  kann  ich  zufrieden- 
stellende, auf  Beobachtungsresultate  begi'ündete  Beweise  nicht  anführen, 
weil  bei  der  Kleinheit  jener  Endflächen,  ihre  Reflexe  kaum  von 
denen  der  muschelaiügen  Vertiefungen  zu  unterscheiden  waren. 

Wenn  wir  nun  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  zu  der  Ansicht 
gelangen,  dafs  die  untersuchten  Goldkrystalle  keine  neue  polymoi*phe 
Modifikation  dieses  Körpers,  vielmehr  nichts  anderes  als  die  Formen 
(110)4  des  kubooktaedrischen  Systems  vorstellen,  so  kommen  wir 
damit  analogen  Beobachtungen  anderer  Forscher  sehr  nahe,  so  namentlich 
den  Beobachtungen  von  G.  Rose*  über  die  nadeiförmigen  Kry stalle 
von  Kupfer  aus  Bogoslowsk,  denen  von  Hessenberg*  über  ähnliche 
Krystalle  natürlichen  Goldes  aus  Siebenbürgen,  denen  von  Seligmann' 
wiederum  über  Krystalle  von  Kupfer,  und  endlich  denen  von 
G.  VOM  Rath*  ebenfalls  über  natürliche  Krystalle  von  Gold  aus 
Siebenbürgen. 

Übrigens  ist  es  interessant,  dafs,  während  in  allen  vohergehenden 
Beobachtungen  das  Gestrecktseiu  der  Krystalle  nach  der  Richtung 
der  Kanten  oder  der  Höhen  ein  und  derselben  Fläche  bestimmt 
wurde,  man  jetzt  mit  Genauigkeit  das  Gestrecktsein,  mithin  auch 
die  Richtung  des  Wuchses,  senkrecht  zur  Fläche  des  Oktaeders  zu 
konstatieren  veraiag. 

Diese  Beobachtung  ist  für  mich  persönlich  von  um  so  gröfserem 
Interesse,  als  auf  diese  Weise  auch  für  das  Gold  dieselbe  Richtung 
des  Wuchses,  wie  auch  Art  der  Struktur  konstatirt  wird,  wie  es  für 
den  gröfsten  Teil  der  von  mir  untersuchten  Salze  (oktaedrischer 
Struktur)  geschehen  ist.  Ich  erlaube  mir  noch  die  Bemerkung 
biozuzufügen,  dafs,  wenngleich  meine  Beobachtungen  auch  wenig 
genau  sind,  ich  sie  dennoch  für  zuversichtlicher  halte,  weil  sie 
anmittelbar  an  den  Krystallflächen,  und  nicht,  wie  dies  durch  die 
früheren  Forscher  geschah,  nach  der  Richtung  des  Gestrecktseins 
voi'genommen  wurden." 

Ich  wende  mich  jetzt  zur  Beschreibung  jener  oben  erwähnten 
Erscheinung,  wie  sie  jedesmal  während  der  Einwirkung  des  Wassers 
auf  das  Goldnatriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auftritt. 
Nach  erfolgter  Auflösung  des  Goldes  im  Natriumamalgam  beginnt 
nämlich,  von  dessen  Obei-fläche  ausgehend,  eine  Fäibung  des  Wassers, 


*  Beise  nach  dem  Ural  1,  401.   —   *  Mineralogische  Notizen  1866,  7.  39. 

*  Verhandlungen  des  natiethistorischen  Vereitis   d.  pr.  RheinL   u.    Wes^h. 
:i876)  88,  261. 

*  Zeiischr.  für  Kn/stallographie  (1877)  1,  1. 
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meistens  von  rosarot  durch  alle  Nuancen  des  Kot  durchgehend,  bis 
man  schliefslich  eine  ziemlich  dunkelviolette,  absolut  klare  alkalische 
Flüssigkeit  vor  sich  hat,  in  welcher  keine  Spur  eines  gefärbten  un- 
löslichen Körpers  zu  erkennen  ist.    Offenbar  hängt  die  Schnelligkeit 
des    Auftretens   der   Färbung,    ihre   Intensität   und   ihr   Farbeuton 
von  dei'  Stärke  des   angewandten  Natriumamalgams»   sowie  höchst- 
wahrscheinlich auch  vom  Grade  der  Verteilung  des  Goldes  ab.   Oft 
bilden  sich  auf  der  Oberfläche  des  Amalgams  blutrote  Flecken  und 
Adern,  welche  sich  in  dendritischen  Zeichnungen  über  die  metallische 
Oberfläche  verbreiten   und   von  den  feinen,   langsam  aufsteigenden 
Wasserstoflfbläschen  wie  ein  Farbstoif  allmählich  durch  das  Wasser 
verteilt  werden.     Giefst  man,  nachdem  in  kurzer  Zeit  das  Wasser 
ständig  violett  gefärbt  worden  ist,  diese  erste  Portion  möglichst  voll- 
ständig  vom   Amalgam   ab,    und   giebt   neues   destillieites  Wasser 
darauf,   so  läfst  sich  gewöhnlich  dann  am  deutlichsten  die  Bildung 
jener*  intensiv  roten  Flecken  und  Adern  und  die  von  ihnen  ausgehende 
Färbung  des  Wassers  verfolgen.    Diese  Operation  läfst  sich  so  oft 
wiederholen,   als  noch  unzersetztes  Natriumamalgam   vorhanden  i>i 
Filtriert  man  sämtliche  auf  diese  Weise  erhaltenen  violetten  alkalischen 
Flüssigkeiten,    so  gehen   sie  genau  ebenso  gefärbt  durch,   während 
das  Filtrierpapier  selber  dauernd  intensiv  dunkelviolett  tingiert  wird, 
ohne  dafs  man  aber  auf  demselben  eine  Spur  eines  festen  Pulvers 
unterscheiden   kann.     Eine   solche   filtrierte    violette   Lösung  kaati 
dann    wochenlang    verschlossen    oder    unbedeckt    bei    gewöhnliche^ 
Temperatur  ohne  merkbare  Änderung   der  Intensität   der  Färbui^lS 
stehen  bleiben,  obgleich   sich  daraus  äufserst  langsam  und  in  min^ 
maier   Menge    ein    unendlich   feines,    leichte    Flöckchen   bildende^ 
schwarzes  Pulver  ausscheidet.    Setzt  man  zu  einer  solchen  violette    ' 
Flüssigkeit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion,    so  schlägt  di  ^ 
Färbung  von  violett  in  blaugrau  um,  und  nach  ungefähr  1  bis  l^■i  Tager  ^ 
hat  sich  die  Lösung  entfärbt,   während  sich  am  Boden  des  Gefäfse^ 
ein  schwarzer,  sehr  feiner,  leichtflockiger  Niedei*schlag  abgeschieder  ^ 
hat.     Schneller  geschieht  diese  Entfärbung  und  Ausscheidung  eine^ 
in   diesem  Falle  dichteren  schwarzen  Pulvers  beim  Eindampfen  iic^ 
Wasserbade;   doch   sind    dann    dem   schwarzen   Pulver,    namentlicT- 
wenn  vorher  angesäuert  wurde,  oft  Partikelchen  eines  braunen  odi 
rotbraunen  Pulvers  beigemengt.    In  allen  Fällen  ist  die  Menge  d 
ausgeschiedenen  schwarzen  Niederschlages  sehr  gering. 

Läfst  man  ferner  das  Natriumgoldamalgam  mit  Wasser  langet  e 
Zeit,  etwa  I  —  IV«  Tage  lang,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
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erscheint  das  Wasser  nach  Zei*setzung  alles  Natriumamalgams 
blos,  auf  dem  Quecksilbertropfen  aber  und  um  ihn  herum,  am 
den  des  Becherglases,  befindet  sich  ebenfalls  ein  in  geringer 
mge  ausgeschiedenes,  zu  feinen  dendritischen  Gebilden  vereinigtes 
iwarzes  Pulver. 

Erwärmt  man  endlich  das  Gemisch  von  Goldamalgam  und 
isser  von  vornherein  auf  dem  Wasserbade,  so  beobachtet  man  die 
Btn  geschilderten  Färbungen  des  Wassei*s  und  die  Übergänge  der 
rbentöne  in  viel  schnellerer  Aufeinanderfolge;  in  kurzer  Zeit  ist 
3  Wasser  blaugrau  gefärbt.  Man  giefst  dasselbe  ab  und  erwärmt 
ä  Amalgam  mit  einer  frischen  Quantität  u.  s.  w.  so  lange,  als  sich 
:h  eine  Gasentwickelung  zeigt  und  die  Färbung  sich  wiederholt 
idiefslich  werden  alle  abgegossenen  alkalischen  Flüssigkeiten  an- 
säuert, worauf  baldige  Entfärbung  und  Ausscheidung  des  schwarzen 
•rpers  erfolgt.  Auf  diese  Weise  kann  man  in  kurzer  Zeit  etwas 
jhr'  von  dem  Pulver  sammeln,  mufs  aber  dann  auf  die  Gewinnung 
ifserer  Goldkrystalle  verzichten. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  schwarze 
Iver  ist  nach  allen  Versuchen,  welche  ich  damit  angestellt  habe, 
thts  anderes  als  reines  Gold;^  es  mufs  als  eine  besondere  schwarze 
adifikation  des  Goldes  angesehen  werden,  wie  es  nur  unter  den 
5n  beschriebenen  Bedingungen  bei  Gegenwart  von  Natriumamalgam 
:steht.  Mit  Quecksilber  allein  tritt  —  ceteris  paribus  —  jene 
rbenerscheinung  und  Ausscheidung  schwarzen  Goldpulvei^s  nicht  ein.' 

Glüht  man  das  schwarze  Gold,  so  erhält  man  oft  ein  dem 
put  mortuum  ähnlich  gefärbtes,  violettrotes,  dichteres  Pulver,  das  in 
tem  Zustande    die  gewöhnliche  Farbe   von  fein  verteiltem  Golde 

und  auch  die  gewöhnliche  Modifikation  desselben  darstellt.  Wie 
ses,    löst   sich  auch   das  schwarze  Gold  leicht  in  Königswasser; 


*  Eine  besondere  Untersuchung  ergab  vollständige  Abwesenheit  von 
^cksilber. 

'  Da  eine  Anzahl  obiger  Versuche  mit  einem  Golde  angestellt  war,  welches, 
>iQoglich  palladiumhaltig,  von  diesem  Metall  getrennt  worden  war,  so  ver- 
^te  ich  anfangs,  dafs  infolge  unvollständiger  Trennung  eine  kleine  rückständige 
cmengung  von  Palladium  in  dem  angewandten,  durch  Eisenvitriol  gefällten 
^pnlver  die  Ursache  der  Farbenerscheinung  und  Ausscheidung  eines  schwarzen 
^ers  wäre;  doch  überzeugte  ich  mich  besonders  von  der  Abwesenheit  von 
Uadium  im  Golde,  wie  denn  auch  genau  dieselben  Resultate,  wie  oben  an- 
Qben,  mit  aus  reinem  krystallisierten  Goldchloride  reduciertem  Goldpulver 
^Iten  wurden,  dessen  Metall  nachweisbar  nie  mit  Palladium  in  Berührung 
commen  war. 
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Eisenviti'iol  fällt  iius  der  Lösung  gewöhnliches  Gold.  Von  gewöhn- 
lichem Gold  unterscheidet  sich  diese  Modifikation  aufser  durch  die 
eben  beschriebenen  physikalischen  Eigenschaften,  wie  Aussehen, 
Farbe,  aufserordentliche  Leichtigkeit,  sowie  namentlich  LösHchkeit 
in  alkalischem  Wasser,  hauptsächlich  durch  seine  Nichtamalgamierbar- 
keit  mit  gewöhnlichem  Quecksilber  oder  mit  Natriumamalgam. 

Sobald  mir  Gesundheitsrücksichten,  die  Laboratoriurasarbeiten 
wieder  aufzunehmen,  gestatten,  hoffe  ich,  nach  Darstellung  gröfserer 
Mengen  jenes  interessanten  Körpers  Genaueres  über  seine  Natur 
und  Eigenschaften  kennen  zu  lernen. 

St  Petersburg y  im  Ajm!  1893. 

Chemisches  Laboratorium  der  Kaiserlichen  Nicolai-Ingenieiir'Akademie, 

Dr.  Th.  WiLM. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  18.  Mai  1893. 


über  einige  Doppelsalze  von  Bleitetrachlorid. 

Von 

H.  L.  Wells.* 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Man  folgerte  schon  lange  die  Existenz  von  Bleitetrachlorid  daraus, 
Os  das  entsprechende  Oxyd  beim  Auflösen  in  kalter  Salzsäure  eine 
Ibe  Lösung  ergiebt,  aus  welcher  durch  Schwefelsäure  nicht  sofort 
i  Niederschlag  ausgefällt  wird.  Nichtsdestoweniger  ist  das  Tetra- 
lorid  selbst  niemals  isolieit,  und  sind  auch  seine  Doppelsalze  noch 
At  hinlänglich  beschrieben  worden. 

SoBRERo  und  Selmi*  fanden,  dafs  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
le  Lösung  von  Chlomatrium  und  Chlorblei  dieselbe  eine  gelbe 
rbe  annimmt.  Es  gelang  ihnen  nicht,  den  Köi*per  durch  Ver- 
npfen  oder  durch  Abkühlen  zu  isolieren,  so  dafs  sie  lediglich  Blei, 
trium  imd  Chlor  in  der  Lösung  bestimmten.  Sie  fanden  das  Ver- 
tnis  entsprechend  der  Formel  PbCl^  +  9NaCl,  und  führen  an,  dafs 
3  möglicherweise  die  Formel  der  Verbindung  sei,  setzen  aber  doch 
Fragezeichen  dahinter.  Ihre  Analyse  beweist  zwar  das  Vorhanden- 
1  von  PbCl^  in  Verbindung  mit  NaCl ;  doch  ist  es  wahrscheinlich, 
5,  wenn  die  Lösung  wirklich  einen  so  zusammengesetzten,  gegen 
sser  beständigen  Körper  enthalten  hätte,  derselbe  beim  Eindampfen 
i  ausscheiden  würde.  Thatsächhch  sind  nun  die  Doppelsalze  von 
itetrachlorid  nicht  beständig  gegen  Wasser,  wie  im  folgenden 
eigt  wird ;  folglich  können  die  Analysen  von  Sobrero  und  Selmi, 
en  Lösung  einen  giofsen  Überschufs  von  Chlomatrium  enthalten 
en  mufs,  nicht  die  wahre  Zusammensetzung  des  in  der  Lösung 
handenen  Doppelsalzes  darstellen. 

NiCKLEs'  analysierte  eine  konzentrierte  Lösung  von  Chlorcalcium, 
er  mit  Chlorblei  und  Chlor  gesättigt  hatte,  und  fand  Blei,  Calcium 
^  Chlor,  entsprechend  der  Formel  PbCl^  +  16CaClg.  Er  folgert 
^T  hieraus  nicht,  dafs  irgend  ein  solches  Doppelsalz  existenzfähig 
»  glaubt  jedoch,  hierdurch  die  Existenz  von  Bleitetrachlorid  nach- 
wiese» zu  haben. 

^  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  A.  Rosenheim. 

«  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2»,  161.  —  »  Ann.  Chim   Phys.  [4]  10,  323. 
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Im  Hinblicke  darauf,  dafs  die  Formeln  PbCl^  -^  9NaCl  und 
PbCl4  +  16CaCl2  nur  die  Zusammensetzungen  von  Lösungen  darstellen, 
mufs  ich  darauf  hinweisen,  dafs  sie  in  einigen  chemischen  Handbüchern 
als  wirkliche  chemische  Verbindungen  angeführt  sind.  Carnegie* 
benutzt  die  Formel  PbCl4  +  öNaCl  als  Stütze  für  eine  Theorie  der 
Doppelhalogenverbindungen.  0.  Seidel*  erwähnt  resultatlose  Versuche, 
PbCl^  und  seine  Doppelverbindimgen  mit  den  Chloriden  anderer  Metalle 
zu  isolieren.    Fisher^  löste  Bleisuperoxyd  in  Salzsäure  auf  und  fand, 

• 

dafs  das  gesammte  Blei  aus  der  Lösung  bei  Zusatz  von  Natriumacetat 
als  Superoxyd  wieder  ausgefällt  wurde.  Er  hatte  ofifenbai*  übersehen, 
dafs  RivoT,  Beüdant  und  Daguin*  schon  lange  vorher  angegeben 
hatten,  dafs  Blei  durch  Zusatz  von  Natrimnacetat  und  Chlor  voll- 
ständig als  Bleisuperoxyd  aus  seinen  Lösungen  ausgefällt  werde. 
FisHER  fand,  dafs,  wie  zu  ei'warten  war,  zwei  Atome  Chlor  nötig 
waren,  um  ein  Atom  Blei  als  Superoxyd  zu  fällen;  seine  Schlufs- 
folgeiiing  aber,  durch  diesen  Versuch  die  Existenz  von  Bleitetra- 
chlorid nachgewiesen  zu  haben,  entbehrt  offenbar  der  Begründung. 

In  neuerer  Zeit  hat  Ditte^  einige  Versuche  über  die  Löslichkeit 
von  Bleichlorid  in  Salzsäure  und  Chlor  augestellt.  Er  glaubt  oflFenbar 
nicht  an  die  Existenz  von  Bleitetrachlorid,  denn  er  erwähnt  diesen 
Körper  nicht  und  sucht  die  Fällung  von  Bleisuperoxyd  beim  Ver- 
dünnen seiner  Lösung  dadurch  zu  erklären,  dafs  das  Bleichlorid  beim 
Lösen  teilweise  dissoziieit  sei,  die  Lösung  dann  Bleioxyd  enthaltei 
welches  durch  die  beim  Einleiten  von  Chlor  gebildeten  Oxyde  de& 
Chlors  in  Superoxyd  übergeführt  werde. 

NiKOLjüKiN  gelang  es,  Doppelsalze  von  Bleitetrachlorid  mi^ 
Chlorammonium  und  Chlorkalium  zu  isolieren.  Er  zeigte,  dafs  dies^^ 
Verbindung  Blei  und  Chlor  im  Verhältnis  von  PbCl^  enthielte 
doch  geht  aus  den  Auszügen^  seiner  Abhandlung  nicht  klar  hen" 
ob  er  auch  die  Zusammensetzung  der  Doppelsalze  bestimmt  hai 
seine  russischen  Originalarbeiten  waren  mir  leider  nicht  zugänghcC^ 
NiKOLjüKiN  stellte  die  Verbindungen  dar,  indem  er  BleisuperoxjiB 
im  geschlossenen  Rohre -in  konzentrierter  Salzsäure  löste  und  zu  (h^- 
so  erhaltenen  Lösung  Alkalichlorid  hinzufügte.  Die  Doppelsals- 
sollen  eine  citronengelbe  Farbe  haben  und  sehr  beständig  sein;  d  — 
Ammoniumdoppelsalz  zersetzt  sich  bei  120^ 


'  Amer.  Chem.  Journ.  [1893]  15,  10.  —  -  Journ.  pr,  Chem,  [1879]  (2)  20,5 
='  Journ.  cheyn.  soc,  [1879]  85,  282.  —  *  Ann.  Min.  [1853]  (5)  4,  239. 
"  Ann.  Chim.  Phys.  [1881]  (6)  22,  566. 
**  Ber.  deutsch,  cl^m.  Ges.  18,  370.    Journ,  chem,  soc.  1,  123. 
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Die  vorliegende  Untereuchung  wurde  in  der  Absicht  unter- 
mmen,  die  Zusammensetzung  der  von  Nikoljukin  entdeckten  Salze 
tzustellen,  dann  aber  auch  die  entsprechenden  Rubidium-  und  Cäsium- 
rbindungen  zu  gewinnen,  die  voraussichtlich,  nach  anderen  Analogien, 
4  unlöslicher  und  beständiger  sein  mufsten,  als  das  Kaliumsalz.  Es 
lang,  die  ganze  Reihe  rein  darzustellen,  wodurch  sich  die  Er- 
rtungen  bezüglich  der  leichten  Darstellbarkeit  des  Rubidium-  und 
siumsalzes  bestätigten.    Folgende  Salze  werden  beschrieben: 

(NHJ.Pb  Cle  —  K,  Pb  Cl,  —  Rb,  Pb  Clg  —  Cs,  Pb  Cl«. 

Die  Salze  sind  gelb  und  krystallisieren  in  regulären  Oktaedern. 

Hierdurch  sind  neue  Beziehungen  zwischen  Blei  und  den  anderen 
stallen  der  vierten  MEXDELEjEFFSchen  Gruppe,  denen  dieser 
pus  besonders  als  Doppelfluorid  gemeinsam  ist,  aufgedeckt. 
>erhaupt  findet  sich  diese  Form  fast  unverändert  bei  den  Doppel- 
zen  aller  Tetrahalogenverbindungen,  denn  Platin,  Iridium,  Osmium 
d  Palladium  geben  entsprechende  isomorphe  Verbindungen,  und 
ch  bei  Tellur  findet  sich,  wie  neuerdings  Dr.  H.  L.  Wheeler  in 
serem  Laboratorium  nachgewiesen  hat,  eine  Reihe  oktaedrischer 
Ize  dieser  Zusammensetzung.  Die  oktaedrische  Form  ist  für  die 
sserfreien  Salze  dieses  Typus  charakteristisch  und  scheint  sich 
feer  bei  den  Fluoriden  überall  vorzufinden. 

Alle  die  später  zu  beschreibenden  Bleisalze  zersetzen  sich  mit 
asser  unter  Bildung  von  Bleisuperoxyd  und  unter  gleichzeitigem 
eiwerden  von  Chlor.  Es  vollziehen  sich  hierbei  wahrscheinlich 
:rheinander  die  beiden  folgenden  Reaktionen: 

Pba4  +  2H,0  =  PbO,  +  4HCI.        2.  PbO,  +  4HC1  =  PbCl,  +  Ol,  +  2H,0. 

Der  Umfang  der  zweiten  Reaktion  hängt  von  der  Verdünnung 
l  der  Temperatur  ab.     Wenn  nicht  zu  viel  Wasser  da  ist,   tritt 

Gleichgewichtszustand  ein,  sobald  eine  hinlängliche  Menge  von 
calichlorid,  Salzsäure  und  Chlor  in  Lösung  gegangen  ist,  und  die 
tere  Zersetzung  hört  auf.  Das  Cäsiumsalz  wird  langsamer  durch 
ssser  zersetzt,  als  die  anderen  Verbindungen.  Alle  Salze  zersetzen 
i.  beim  Kochen  mit  einem  Überschusse  von  Salzsäure,  die  Zer- 
rung der  Cäsiumverbindung  vollzieht  sich  aber  auch  hier  bedeutend 
gsamer,  besonders  in  Lösungen,  die  viel  Cäsiumchlorid  enthalten. 

Bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor  ist  das  Cäsiumsalz  fast  voU- 
cidig  unlöslich  in  konzentrierten  Lösungen  von  Cäsiumchlorid  und 
Salzsäui'e.  Obgleich  das  Rubidiumsalz  bedeutend  löslicher  ist,  ist 
"^  Unterschied  doch  nicht  gi*ofs  genug,  um  darauf  eine  quantitative 
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Trennung  zu  begründen.  Li  einer  späteren  Abhandlung  wird  gezeigt, 
dafs  hierdurch  Cäsium  annähernd  vom  Kalium,  Natrium  und  Lithiam 
getrennt  werden  kann,  und  dafs  es  bei  Anwesenheit  von  Rubidium 
wenigstens  annähernd  indirekt  zu  bestimmen  ist. 

Die  beschriebenen  Salze  können  mit  chlorhaltiger  Salzsäure  aus- 
gewaschen werden.  Sie  sind  ganz  beständig  an  der  Luft.  Beim  Er- 
hitzen in  Kapillarröhren  wird  das  Ammoniumsalz  bei  ca.  225®  weifs, 
das  Kalisalz  bei  190^  das  Cäsium-  und  Rubidiumsalz  bei  ca.  280^. 
Die  Zersetzungstemperatur  des  Ammoniumsalzes  liegt  also  100^ 
höher,  als  Nikoljükin  angegeben  hat;  wahrscheinlich  hängt  die  Ver- 
schiedenheit von  einem  Druckfehler  ab. 

Versuche,  die  entsprechenden  Natrium-  und  Calciumsake  dar- 
zustellen,  verliefen  resultatlos. 

Bei  der  Analyse  der  Verbindungen  wurde  Blei  als  Sulfat  ab- 
geschieden und  gewogen;  im  Filtrat  wurde  das  Alkaümetall  alj^ 
Sulfat  bestimmt.  Zur  Chlorbestimmung  wurde  eine  besondere  Portion 
durch  eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  zersetzt  und  das  Chlor 
in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 

Am moniumchlorid-Bleitetra Chlorid  (NHJjPbClj 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  -«rwies  es  sich  als  unnötig, 
wie  Nikoljükin  im  geschlossenen  Rohr  zu  arbeiten.  Die  Lösung  von 
Bleitetrachlorid  gewann  man  durch  Hinzufügung  von  schwach- 
verdünnter  Salzsäure  zu  einem  Überschüsse  von  Bleisuperoxyd  bei  i^- 
Diese  Lösung  wurde  schnell  durch  Asbest  filtriert  und  eine  kalt 
gesättigte  L<)sung  von  Chlorammonium  in  verdünnter  Salzsäm*e  hinzu- 
gefügt, bis  ein  reichlicher,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  sich 
ausschied.  Das  Salz  wurde  zwischen  Papier  geprefst  und  dann  an 
der  Luft  getrocknet. 

Gefunden    Berechnet  für  (:!^H4),Pba<, 

Ammonium  —  7.90 

Blei  44.61  45.39 

Chlor  46.53  46.71. 

Kaliurachlorid-Bleitetrachlorid  K,PbCl^. 

Chlor  wurde  in  gesättigte  Lösung  von  Ghlorkalium,  Bleicblorid 
in  Salzsäure  bei  0®  eingeleitet;  doch  fiel  kein  Doppelsalz  au». 
Nikoljükin  hat  nun  gefunden,  dafs  die  Verbindung  in  einem  Über- 
schufs  von  Chlorkaliuni  löslich  ist,  und  demgemäfs  wurde  eine  zweite 
Lösung  ebenso  wie  die  erste,  doch  ohne  Zusatz  von  Chlorkalium, 
dargestellt.      Wurden    gleiche    Volumina    dieser    beiden    LösuDgeA 
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gemischt  und  einige  Stunden  bei  0®  stehen  gelassen,  so  krystalli- 
ßierten  ansehnliche  Mengen  des  gelben  Doppelsalzes  aus.  Das  luft- 
trockene Salz  wurde  analysiert: 


Gefnnden 

Berechnet  fflr  K,PbCl<, 

Kaliam 

15.30 

15.70 

Blei 

41.91 

41.55 

Chlor 

42.49 
99.70 

42.75 

10i).00 

Glühverlu&t 

15.07 

CI,      14.25 

Die  angewandte  Methode  giebt  eine  geringe  Ausbeute,  und  man 
würde  wahrscheinlich  mit  besserem  Erfolge  den  Köii)er  analog  dem 
Ammoniumsalze  darstellen. 

Rubidiumchlorid -Bleitetrachlorid  Eb^PbClg. 

Wurde  in  eine  Lösung  von  65  g  Eubidiumchlorid  und  4  g 
Chlorblei  in  250  ccm  Wasser  Chlor  eingeleitet,  so  fiel  kein  Nieder- 
schlag aus;  wurde  aber  hierzu  ein  gleiches  Volumen  konzentrierte 
Salzsäure  gegeben,  so  setzte  sich  eine  reichliche  Menge  eines  gelben 
krystallinischen  Körpers  ab.  Derselbe  wurde  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  chlorhaltiger  Salzsäure  gewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet. 


Gefunden 

Berechnet  für  Rl),PbCle 

Rubidium 

28.62 

28.93 

Blei 

34.98 

35.03 

Chlor 

35.85 

36.04 

99.45 

1(K).00 

Glühverlust 

12.41 

ru 

12.01 

Es  wurden  85  ccm  einer  Lösung  dargestellt,  bestehend  aus 
gleichen  Volumina  konzentrierter  Salzsäure  und  Wasser,  die  0.0619  g 
Rubidium  und  zweimal  die  theoretische  Menge  an  Bleichlorid 
enthielt,  und  dann  mit  Chlorgas  gesättigt.  Das  Doppelsalz  fiel 
als  Niederschlag  aus  und  wurde  nach  einigen  Stunden  auf  einem 
GoocH-Filter  gesammelt.  Es  enthielt  0.0318  g  Rubidium.  1  ccm 
der  Lösung  hatte  also  0.003  g  Bleisalz,  entsprechend  0.00086  g 
Rubidium,  aufgelöst.    D(»r  Versuch  wurde  bei  20®  angestellt. 

Cäsiumchlorid-  lUeitetrachlorid  Cs^PbClg. 

Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  zu  erhalten,  wenn  Clilor  in  eine 
Lösung  von  Bleichlorid,  die  einen  grofsen  Überschufs  von  Cäsium- 
chlorid enthält,  eingeleitet  wird.  Ist  Salzsäure  anwesend,  so  ist  der 
Überschufs  von  Chlorcäsium   überflüssig,    doch  ist  daim  der  Nieder- 
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Bcblag  sehr  feto  vei-teilt.  Der  Niedersclilag  beginnt  schon  in 
Lösungen,  (Ue  nahe  zum  Sieden  erhitzt  sind,  sich  zu  bilden.  Es 
wurde  eine  Portion  analysiert,  die  ohne  Salzsäure  dargestellt  «ar: 
sie  war  mit  chlorhaltiger  Salzsäure  ausgewaschen  imd  lufttrocken. 


Bereehnet  für  Ca.PbCI, 

Cäsium 

38.51 

38.78 

Blei 

30.05 

30.17 

Chlor 

30.99 

- 

31  .(Ä 

R9.65 

100.00 

GlOhverlnst 

10.96 

Ol, 

10.35 

Das  Salz  ist  gewöhnlich  citronengelb,  hat  aber  bei  Anvendiini 
sehr  starker  Salzsäure  und  eines  gi'ofsen  Überschusses  von  Chlor- 
blei eine  dunkelbraune  Farbe.  Eine  solche  Portion  er^ab  folgende 
Analysenresnltate: 


Gefunden 

Berechnet  fur  CB,PbCI, 

Cäsium 

38.19 

38.78 

Blei 

29.64 

30.17 

Chlor 

31.3S 

31.05 

99.18 

100.00 

Glühverlust 

11.09 

Cl,    1035 

Es  ist  offenbar  dieselbe  Verbindung,  wie  das  cltronengelbe  Salz, 
und  die  Ursache    der  Braunfarbung   ist  nicht   zu  ergründen.    W 
yf  Gegenwart   von    Bleisuperoxyd   schien  in  An- 

betracht der  angewendeten  starken  Säure  nifbt 
wahrscheinlich,  und  obendrein  ze^e  auch  nocli 
^  ein  Versuch,  dals  Dioxyd  sofort  von  der  Mutter- 
lauge aufjgelöst  wurde.    Es  war  ferner  mf^lick. 
dafs  hier  eine  Dimorphie  der  Verbindung  vot- 
ige; doch  fand  Herr  Louis  V.  Pibssos,  ie* 
gütigst  die  mikroskopische  Untersuchung  beider  Produkte  übemomme* 
hat,  dafs  beide  in  regulären  Oktaedern  ki-ystallysieren.    Er  giebt  »** 
dafs  das  gelbe  Salz  in   vollständigen  Oktaedern  aufti-ete,  währet»' 
das  braune  in  oktaedrischen  Gruppen  kombinierter  Oktaeder  u*» 
Würfel  sich  finde.    Die  beigegebeue  F^r  zeigt  die  voriierreehen«^ 
Form    der   Ki7Stalle;    sie    sind    sehr   klein    und   haben   meist  n«* 
0.015  mm  im  Durchmesser. 

Sheffield  Scientific  School,  Märt  1893. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  tun  21.  April  1898. 


Ober  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Cäsium 
und  zur  Darstellung  reiner  Cäsium-  und  Rubidiumverbindungen. 

Von 

H.  L.  Wells.  ^ 

Da  bisher  noch  keine  genaue  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  Cäsium  bei  Gegenwait  von  Rubidium  und  Kalium 
gefunden  ist,  so  wurden  einige  Versuche  über  die  Verwertbarkeit  der 
in  der  vorhergehenden  Abhandlung  beschriebenen  Tetrachlorblei- 
verbindungen für  diesen  Zweck  angestellt  und,  obgleich  die  Eesulate 
noch  nicht  die  erwünschte  Genauigkeit  ergeben  haben,  kann  diese 
Methode  doch  angewendet  werden,  bis  eine  bessere  sich  findet. 

Die    Löslichkeit    von    Cs^PbClg    in    einer    salzsauren    Lösung 
(rauchende    Salzsäure   und    Wasser    wie  1 : 1),     die    zweimal     die 
theoretische  Menge  von  Chlorblei  enthielt  imd  mit  Chlor  gesättigt 
war,    wurde   dadurch   bestimmt,    dafs    ungefähr    1   g  Cs^PbClg    aus 
350  ccm  einer  solchen  Lösmig  gefällt  wuiden  und  im  Filtrate   das 
Cäsium    bestimmt    wurde.      Das    ganze    Filtrat    lieferte    0.0119  g 
CSjSO^,  entsprechend  einer  Löslichkeit  von  0.000068  g  Cs^PbClg  in 
1  ccm.    Ein  gleicher  Versuch  unter  Anwendung  konzentrierter  Salz- 
säure und  einem  dementsprechend  gröfseren  Überschusse  von  Blei- 
c&lorid  ergab  eine   Löslichkeit  von  0.000049  g  Cs^PbClg  im  Kubik- 
zentimeter.   In  der  voraufgehenden  Abhandlung  ist  gezeigt  worden, 
a  Is  die  Löslichkeit  des  Bb^PbCl^  unter  entsprechenden  Bedingungen 
C303  g  in  1  cc.  beträgt. 

Einige  direkte  Cäsiumbestimmungen  wurden  folgendermafsen 
:.  ^3geführt:  Bekannte  Mengen  Cs^PbClg  und  ungefähr  die  gleichen 
^  Wichtsmengen  Chlorblei  wurden  in  heifser  Salzsäure  (1:1)  gelöst. 
^^"3or  wurde  eingeleitet,  bis  die  Lösung  erkaltet  war,  nach  ungefähr 
Stunden  der  Niederschlag  in  einem  GoocHschen  Porzeil  an  tiegel 
^^ammelt  und  mit  chlorhaltiger  Salzsäure  ausgewaschen.  Der 
^  ^dei-schlag  wurde  mit  heifsem  Wasser  zersetzt  und  das  Cäsium  in 
— ^  Lösung   als  Sulfat   bestimmt.     In   einem  Falle  war   eine  ver- 

^  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  A.  Rosenheim. 
Z.  auoi«.  Chem.  IV.  23 
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hältnisiiiäfsig  grofse  Menge  Chlorkaliuni  anwesend.     Die  Ergebnisse 
sind  folgende: 

CsjPbCla           KCl  Volumen      C85SO4  Diflferenzen 

angewandt  angewandt  HC](1:1^  gefunden  als  C82SO4 

A.  0.1674  g              —  35  ccm  O.OÖ06  g  0.0026  g 

B.  0.1592  g              —  35  ccm  0.0807  g  0.0031  g 

C.  0.1280  g            0.5  g  35  ccm  0.0638  g  0.0035  g 

Die  Resultate  ergeben  gröfsere  Fehler,  als  nach  den  vorher- 
gehenden Löslichkeitsbestimmungen  zu  erwarten  war.  Vielleicht 
werden  Spuren  des  Niederschlages  beim  Auswaschen  gelöst,  und 
würde  Anwendung  von  chlorblei-  und  chlorhaltiger  Salzsäure  den 
Fehler  verringern.  Der  letzte  Versuch  zeigt,  dafs  selbst  die  An- 
wesenheit beträchtlicher  Mengen  von  Kalium  das  Resultat  nicht 
beeinflussen. 

Man  kann  die  Bestimmung  des  Cäsiums  nach  dieser  Methode 
noch  vereinfachen,  wenn  man  den  Niederschlag  von  Cäsiumblei- 
clilorid  direkt  wägt.  Das  Salz  ist  bei  100®  ganz  beständig.  Aus 
folgender  Tabelle  ergeben  sich  die  Einzelheiten  mehrerer  solcher  Be- 
stimmungen. Die  Niederschläge  w^uMen  vollständig  mit  chlorhaltiger 
Salzsäure  ausgewaschen  und  auf  Asbestfiltera  bei  100^  getrocknet. 

CSjPbC'l^i         PbCl,  KCl  Volumen  Cs^PbCle  Cs^PbCl, 

angewandt    angewandt    angewandt  HCl  gefunden  verioren 

—  28  ccm  1:1  0.2650  g  0,0111g 
0.5  g  52   „     1.1  0.0833«  0.0035. 

-  52   „     1:1  0.1071  „  0.0131- 

—  28   „    konz.  0.7369  „  O.Oli^H . 

-  20   „      „  0  2359„  0.01-24, 

Die  Resultate  ergeben  beträchtliche  Verluste  an  Cäsium,  die 

ott'enbar  nicht  allein  von  dem  Volumen  der  Lösung  abhängen,  sondern 
wohl  hauptsächlich  beim  Auswaschen  eintreten,  da  ja  die  giüfeeren 

Mengen  auch  giöfsere  Totalverluste  aufweisen,  als  kleinere  Mengen. 
Sind  Cäsium  und  Rubidium  zusammen  in  Lösung,  so  reifst  der 
Niederschlag  vom  Cäsiumbleichlorid  immer  etwas  Rubidiumsalz  mit 
nieder,  aufser  wenn  die  Menge  des  letzteren  sehr  gering  ist.  Immerhin 
kann  auch  in  einem  solchen  Niederschlage  eine  indirekte  Be- 
stimmung des  Cäsiums  vorgenommen  werden,  indem  man  den  Nieder- 
schlag wägt  und  dann  das  Gesammtgewicht  des  Cäsium-  und  RubiJium- 
sulfates  bestimmt.  Ks  wurden  zwei  Versuche  in  dieser  Richtung 
angestellt,  bei  denen  aufser  Rubidium  noch  Kalium,  Natrium  und 
Lithium  in  Lösung  waren. 


A. 

0.2761  g 

0.25  g 

B. 

0.0878  „ 

1.0  ^ 

('. 

0.1202  „ 

1.0  „ 

D. 

0.7558  „ 

0.1  , 

K. 

0.2483 ., 

0.1  , 
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A.  B. 

Cs,PbCl«  angewandt       0.3561  g        0.1545  g 
RbjPbCle  angewandt        0.2845  g        0.4101  g. 

Zu  beiden  Proben  wurden  je  0.15  g  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium,  0.25  g  Lithiumkarbonat  und  0.1  g  Ghlorblei  hinzugefügt. 
Sie  wurden  dann  in  kochender  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  ungefähr 
das  gleiche  Volumen  konzentrierte  Säure  hinzugesetzt  und  in  die 
Lösung  bis  zum  Erkalten  Chlor  eingeleitet. 

A.  B. 

Volumen  der  Lösung        30  ccm        50  ccm. 

Nach  einigen  Stunden  wurden  die  Niederschläge  auf  Asbest- 
filtern  in  GoocHSchen  Porzellantiegeln  gesammelt,  mit  chlorhaltiger 
Salzsäure  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 

A.  B. 

C8,PbG«  und  Rb,PbCle  gefunden        0.5621        0.4538. 

Die  Niederschläge  wurden  auf  den  Filtern  mit  heifsem  Wasser 
l)ehandelt,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  das  Blei- 
sulfat durch  Filtration  entfernt,  die  Filtrate  zur  Trockene  verdampft, 
dann  im  Ammoniakstrom  geglüht  und  die  gemischten  Sulfate  ge- 
ivogen. 

A.  B. 

C8,S04  und  RbjSO^  gefunden         0.28*20  0.2164 

Zur  Berechnung  der  Resultate  wurden  folgende  Formeln  ver- 
wendet: 

(P  =  Gewicht  von  Cs^PbCle  +  Rb^PbCI^) 
(S  =  Gewicht  von  Cs^SO^  -f  Rb,SO J 
Gewicht  von  Ca  =  5.095  8  —  2.301  P 
Gewicht  von  Rb  =  2.006  P  —  3.801  S. 


A. 

B. 

C&sium  angewandt 

0.1381 

0.0599 

Cäsium  gefunden 

0.1464 

0.0584 

Fehler  bei  Cäsium 

0.0083  + 

0.0015  - 

Rubidium  angewandt 

0.0823 

0.1186 

Rubidium  gefällt 

0.0534 

0.0876 

Die  Besultate  zeigen,  dafs  eine  annähernde  Bestimmung  von 
Cäsium  auf  diesem  Wege  bei  Gegenwart  aller  Alkalimetalle  aus- 
geführt werden  kann.  Ein  Teil  des  Rubidiums  bleibt  beim  Kalium, 
und  diese  beiden  Metalle  können  zusammen  als  Platinchlorid- 
verbindungen und  dann  ihr  Verhältnis  indirekt  bestimmt  werden. 

23* 
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Die  beschriebene  Methode  ist  gut  anwendbar  zur  Darstellung 
von  reinem  Cäsium  und  Rubidium  aus  Naturprodukten.  Im  folgenden 
sei  die  Methode  angegeben  unter  der  Voraussetzung,  dafs  alle  Alkali- 
metalle als  Chloride  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  vorhanden 

sind : 

Es  wird  zu  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  konzentrierter 
Salzsäure  hinzugesetzt  und  jeder  Niederschlag  von  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  entfernt.  Die  Lösung  wird  nun  etwas  verdünnt,  um 
ein  weiteres  Ausscheiden  dieser  Chloride  zu  verhindern,  dann  eine 
Lösung  von  Bleichlorid,  erhalten  durch  Kochen  von  Bleioxyd  mit 
einem  grofsen  Überschusse  von  Salzsäure,  aUmählich  zugesetzt,  während 
Chlor  hindurchgeleitet  wird,  bis  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  und  bis 
ein  weiterer  Zusatz  von  Bleichlorid  keinen  gelben  Niederschlag  mehr 
hervorbringt.  Wie  aus  meinen  Löslichkeitsbestimmungen  hervorgeht, 
bleibt  bei  dieser  Methode  weniger  als  1  g  Rubidium  und  noch  riel 
weniger  Cäsium  im  Liter  gelöst.  Der  Niederschlag  ist  gewöhnlich 
kaliumfrei.  Um  eine  vollständige  Reinigung  des  Cäsiums  und  Rubi- 
diums herbeizuführen,  wird  der  Niederschlag  mit  chlor-  und  blei- 
chloridhaltiger  Salzsäure  ausgewaschen,  dann  wiederholt  mit  kleinen 
Portionen  kochenden  Wassers  behandelt,  bis  er  vollständig  zersetzt 
ist,  und  die  Lösung  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  nochmals 
unterworfen.  Die  gemischten  Bleisalze  werden  mit  heifsem  Wasser 
zersetzt,  das  Filtrat  zui'  Entfernung  der  Salzsäure  zur  Trockene 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  in  heifsem  Wasser  gelöst,*  das  Blei 
durch  Zusatz  eines  geringen  Überschusses  von  Schwefelammonium 
ausgefällt  und  der  Niederschlag  abfiltriert.  Die  Lösung  wird  zur 
Trocknis  gebracht,  und  nun  besteht  der  Rückstand  nur  aus  Cäsium- 
Rubidium-  imd  Ammoniumchlorid. 

Die  folgenden  Angaben  über  die  Trennung  und  Reindarstellang 
von  Cäsium  und  Rubidium  geben  keine  neue  Methoden;  doch  habe 
ich  im  Laufe  der  Untersuchung  Erfahrungen  gemacht,  die  auch 
anderen  Forschern  von  Nutzen  sein  können.  Ich  nehme  an,  dafe 
mehr  Rubidium  als  Cäsium  in  der  Mischung  ist.  Wäre  Cäsium  vor- 
herrschend, so  ist  es  vorteilhafter,  dieses  Metall  durch  eine  einfache 
Modifikation  des  Verfahrens  zuerst  zu  entfernen. 

Die  gemischten  Chloride  von  Cäsium  und  Rubidium  werden 
in  mindestens    5  Teilen    konzentrierter    Salpetersäure    gelöst,   die 

^  Kein  Anteil  dieses  Rückstandes  darf  in  der  Annahme,  daCs  es  Chlorbki 
sei,  fortgeworfen  werden,  denn  das  Salz  CsPb,Cl5  ist  schwer  löslich  und  gjeickt 
dem  PbCl,. 
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osung  verdampft  und  erhitzt,  bis  der  Überschufs  an  Salpetersäure 
itfernt  ist.  Der  Rückstand  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  so  \iel 
xalsäure  hinzugefügt,  als  dem  doppelten  Gewichte  der  ursprting- 
:hen  Chloride  entspricht.  Das  Ganze  wird  zur  Trocknis  gebracht, 
id  der  Rückstand  im  Platintiegel  geglüht,  bis  die  Oxalate  vollständig 
i  Karbonate  tibergeführt  sind.*  Die  Karbonate  werden  in  Wasser 
3l5st,  die  Lösung  filtriert,  mit  einer  gemessenen  Lösung  von  Wein- 
Lure  genau  neutralisiert,  alsdann  eine  gleiche  Menge  Weinsäure 
inzugeffigt  und  eingedampft,  bis  sie  heifs  gesättigt  ist.  Aus  der 
ösung  scheidet  sich  beim  Eikalten  saures  weinsaures  Rubidium  ab, 
is  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  zwei-  bis  dreimal  aus  heifs 
3Sättigter  Lösung  auf  dieselbe  Weise  umkrystallisiert  wird,  bis  es 
icht  mehr  das  Spektnmi  von  Cäsium  zeigt.'  Die  vereinigten  Mutter- 
.ugen  vom  sauren  weinsauren  Rubidium  werden  zur  Trockne  ver- 
impft  und  im  Platintiegel  geglüht.  Die  Karbonate  werden  in 
hloride  übergeführt  und  zu  ihrer  Lösung  in  Salzsäure  (1:1) 
ine  Lösung  von  Antimontrichlorid  in  derselben  Säure  hinzu- 
sfügt,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.^  Der  Niedersddag 
ird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Salzsäure  gewaschen, 
m  Spuren  von  Rubidium  zu  entfernen,  wird  der  Niederschlag  voll- 
ändig  durch  allmähliches  Behandeln  mit  kleinen  Mengen  heifsen 
rassers  zersetzt;  dann  wird  Salzsäure  und  etwas  Antimontrichlorid 
inzugesetzt.  um  die  Fällung  zu  wiederholen.  Der  letzte  Nieder- 
:hlag  wird  mit  Salzsäure  ausgewaschen;  er  zeigt  im  Spektroskop 
jwöhnlich  kein  Rubidium  mehr.  Das  Cäsiumantimonchlorid  wird 
it  heifsem  Wasser  zersetzt  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung 
gleitet.  Das  Filtrat  von  Schwefelanthnon  giebt  beim  Verdampfen 
»Ines  Cäsiumchlorid.  Die  Filtrate  des  Antimonsalzes  werden  von 
ntimon  befreit,  zur  Trocknis  verdampft  und  die  Gemische  von 
äsium-  und  Rubidiumchlorid,  deren  Quantität  sehr  gering  sein 
ird,  für  weitere  Reiudarstellungen  aufbewahrt. 

Sheffield  Scientific  Sclwol    April  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegaiigen  am  21.  April  1893. 


*  Diese   Methode,  Alkalichloride  in  Karbonate  überzuführen,   stammt   von 
L.  Smith.    Amer,  J.  science  {Stil.)  (2)  16,  373. 

"  Methode  von  0.  D.  Allen.    Amer.  J,  science  (Sill,)  (2)  84,  367. 
^  GoDBFPROY.    Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  71,  375. 


über  einige  eigentümliche  Halogenverbindungen 

von  Kalium  und  Blei. 

Von 

H.  L.  Wells.^ 

In  einer  der  vorhergehenden  Abhandlungen  habe  ich  eine  Reibe 
von  Doppelchloriden  von  der  Form  M^PbClg  (M  =  NH^,  K,  Rh  und 
Cs)  beschrieben;  es  erschien  mir  daher  wünschenswert,  Versuche 
zur  Darstellung  entsprechender  Bromide  und  Jodide  anzustellen. 
Dahinzielende  Untersuchungen,  die  mit  den  Metallen  der  Kaliuni- 
gruppe  und  mit  Natrium  ausgeführt  wurden,  ergaben  die  Un- 
möglichkeit, aufser  beim  Kalium  Doppelbromide  oder  Jodide  mit 
gröfserem  Halogengehalt  zu  erhalten.  Es  ist  femer  bemerkenswert, 
dafs  das  erhaltene  Kaliumbleibromid  und  -Jodid  in  seiner  Znsammen- 
setzung nicht  dem  Chloride  entspricht.  Das  Mifslingen  der  Ver- 
suche, dem  Kaliumsalze  entsprechende  Rubidium-  und  Cäsium- 
verbindungen zu  erhalten,  war  ganz  unerwartet;  denn  für  gewöhnlich 
wächst  die  Unlöslichkeit,  Beständigkeit  und  demgemäfs  auch  die 
Darstellungsmöglichkeit  solcher  Körper  vom  Kalium  zum  Cäsium. 
Die  Erklärung  für  diese  Anomalie  ist  wahrscheinlich  darin  zu  suchen, 
dafs  sehr  konzentrierte  Rubidium-  und  Cäsiumlösungen,  die  ein 
Bleihalogenid  und  das  entsprechende  Halogen  enthalten,  bei  Bromiden 
und  Jodiden  nicht  erhalten  werden  können,  da  sowohl  Cäsiumtrijodid, 
wie  die  mit  PbBrg  und  PbJ^  gebildeten  Doppelverbindungen,  wenig 
löslich  sind. 

Die    zu    beschreibenden   Verbindungen    haben    wahrscheinlich 
folgende  Zusammensetzung 

KjPbjJg  4H,0 
K3PbgBr34H,0, 


'  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  A.  Bosenheim. 
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die  man  auffassen  kann  als 

3KJ.2PbJa.J.4HgO  und  3KJ . 2PbBr2 . Br . 4Hjü. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  wegen  ihres  geringen 
Gehaltes  an  überschüssigem  Halogen  aufserordentlich  beachtenswert. 
Sie  haben  unter  den  bekannten  chemischen  Verbindungen  kein  Ana- 
logen. 

Das  Jodid  E^n^^^AEfi. 

Dies  Salz  kiystallisieit  in  glänzenden,  schwarzen  Prismen,  die 
bisweilen  1 — 2  cm  lang  und  3 — 4  mm  breit  werden.  Obgleich 
die  Krystalle  schöne  prismatische  Flächen  haben,  sind  sie  doch  nie 
scharf  begi'enzt.  Die  Endflächen  haben  gewöhnlich  faserige  Struktur, 
als  wenn  die  Krystalle  aus  zahlreichen  kleinen,  parallel  gelagerten 
Krystallen  bestehen.  Zerdrückt  man  die  Krystalle  zwischen  Papier, 
80  zeigt  sich,  dafs  sie  Mutterlauge  eingeschlossen  halten.  Das 
Salz  scheidet  sich  aus  fast-,  oder  aus  ganz-gesättigten  Lösungen  von 
Jodkalium,  die  Bleijodid  und  Jod  enthalten,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  nach  einigen  Stunden,  bisweilen  erst  nach 
einigen  Tagen  aus.  Bei  der  Darstellung  des  Körpei*s  kann  man 
die  Mengenverhältnisse  von  Bleijodid  und  Jod  beträchtlich  ändern, 
doch  scheidet  er  sich  nur  aus  ganz  konzentrierter  Jodkaliumlösung 
aus,  und  man  erhält  nur  schwer  Anschüsse,  die  nicht  ganz  mit 
Jodkaliumkrjstallen  durchsetzt  sind.  Das  Salz  ist  luftheständig,  wird 
aber  sofort  von  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt,  so  dafs  es  nicht 
ausgewaschen  werden  kann. 

Sechs  verschiedene  Anschüsse,  die  auf  das  sorgfältigste  aus- 
gesucht und  zwischen  Papier  getrocknet  waren,  wurden  rnalysiert. 
In  zwei  Fällen  wurde  das  Produkt  während  des  Trocknens  im 
Mörser  schnell  pulverisiert,  doch  hatte  das  keinen  Einflufs  auf  seine 
Zusammensetzung.  Die  Resultate  von  6  Analysen  stimmen  gut 
miteinander  überein;  aber  nichtsdestoweniger  mufs  man  aus  später 
zu  eröiteinden  Gründen  annehmen,  dafs  alle  Piodukte  mit  Jod- 
kalium verunreinigt  waren.  Die  faserige  Stioiktur  der  Kiystalle 
und  die  Konzentiation  der  Mutterlauge  machen  die  Wahrscheinlich- 
keit einer  solchen  Verunreinigung  sehr  grofs;  jedoch  wäre  die 
Konstanz  dieser  Beimengung,  wie  sie  durch  die  Analysen  ausgedrückt 
wird,  sehr  beachtensweit  im  Hinblick  darauf,  dafs  die  verschiedenen 
Pix)dukte  in  langen  Zwischenräumen,  während  beinahe  sechs  Monaten 
unter  verschiedenen  Temperaturverhältnissen  im  Laboratorium  dar- 
gestellt wurden. 
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Die  Produkte  waren  unter  folgenden  Bedingungen  erhalten: 


KJ 

PbJ, 

J 

Volumen 

A.    450  g 

30  g 

15  g 

« 

B.    425  ^ 

30  „ 

50  . 

450  ccm 

( ■.     445  , 

40  „ 

70  „ 

470     , 

D.    445  „ 

40  „ 

100  . 

470     „ 

E.    445  „ 

40  „ 

150  „ 

460     „ 

F.     2()0  „ 

15  „ 

15  „ 

200     „ 

en  folgende  Analysenresultate: 

K 

Pb 

J 

H,0 

A.     9.31 

22.03 

64.00 

4  69  —  100.03 

B.     9.25 

22.30 

— 

4.81 

C.    9.07 

22.03 

63.98 

4.89=   99.97 

D.    9.21 

21.98 

64.09 

4.71—   99.99 

E.    9.20 

22.13 

64.17 

F.     9.27 

22.02 

63.84 

.^ 

Bei  diesen  Analysen  wurde  ebenso,  wie  bei  den  folgenden,  das 
Wasser  direkt  durch  Wägung  im  Chlorcalciumrohr  bestimmt.  Die 
anderen  Bestimmungen  wurden  ausgeführt,  wie  es  in  meiner  Ab- 
handlung über  Bleitetrachlorid  ausgeführt  ist.  Die  angeführten 
Analysen  stimmen  beinahe  auf  die  Fonnel  KgPb^Jjg  -f  lOHjO; 
jedoch  wird  weiterhin  bewiesen,  dafs  die  wahrscheinliche  Formel 
der  reinen  Verbindung  KgPbgOg  +  4H2O  ist.  Für  diese  berechnet 
sich:  K  =  7.25,  Pb  =  25.56,  J  =  62.74,  H^O  =  4.45,  und  wenn  das 
wirklich  die  wahre  Zusammensetzung  des  Salzes  ist,  so  müfste  man 
annehmen,  dafs  die  analysierten  Produkte  mit  ca.  16.57o  Jodkalium 
verunreinigt  wären  und  dafs  aufserdem  noch  ein  Überschufs  vob 
Wasser  da  wäre,  möglicherweise  bedingt  durch  die  hygroskopischen 
Eigenschaften  dieses  Salzes. 

Hervorzuheben  ist  nun,   dafs   die  Produkte  unter  Zusatz  sehr 
wechselnder  Mengen  von  Jod  dargestellt  waren,  und  dafs  sicherlich, 
wie  die  sorgfältige  Untersuchung  ergab,   kein  KPbJj  -{-  2H2O,  oder 
eine  ähnliche  Verbindung  beigemengt  war.    Die  angewandte  Menge 
an  Jodblei  war  verhältnismäfsig  gering,  ein  grofser  Teil  davon  hatte 
sich    an    der  Bildung   besagten  Salzes   beteiligt,    also   konnte  eine 
Beimengung  im  Wesentlichen  nur  Jodkalium  sein.     Hieraus  geht  klar 
hervor,  dafs,  da  das  Salz  sich  nicht  zersetzte  und  die  Analysen  trotz  der 
wechselnden  Mengen  dieser  Beimengung  in  Lösung  einen  konstanten 
Jodgehalt  ergaben,  die  Analysen  das  wahre  Verhältnis  von  Bleijodid 
zu  freiem  Jod  in  der  reinen  Verbindung  angegeben  haben  müssen. 
Das  Verhältnis    ist   mm  2PbJ2 :  J,    sowohl    in  der  Fonnel  K^Pb^Ji, 
wie  in  KjPbgJ^. 
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Das  Bromid  KsPb^Brg .  4H2O. 

Diese  Verbindung  besteht  aus  dunkelbraunen,  festen,  scharf 
begrenzten  Prismen,  die  keine  Neigung  zeigten,  Mutterlauge  ein- 
zuschliefsen,  wie  das  Jodid.  Das  Salz  ist  leicht  darzustellen, 
krystallisiert  gut,  ist  aber  äufserst  unbeständig.  An  der  Luft  wird 
es  sofort  unter  Abgabe  von  Brom  weifs;  dagegen  ist  es  beständig 
in  einer  stark  mit  Bromdämpfen  durchsetzten  Atmosphäre,  in 
welcher  man  es  auf  Papier  trocknen  kann.  Das  Salz  ist  ohne 
wesentliche  Zersetzung  in  einem  geschlossenen  Wägerohr  abwägbar, 
wenn  man  in  einem  kühlen  Eaume  schnell  arbeitet. 

Drei  Anschüsse  des  Doppelsalzes  wunlen  analysiert.  A  und 
B  waren  dargestellt  worden,  indem  20  ccm  Brom  zu  400  ccm  einer 
kalten  gesättigten  Lösung  von  Bromkalium  und  Bleibromid  gegeben 
wurden,  und  die  Lösung  über  Nacht  stehen  blieb.  C  wurde  ebenso 
gewonnen;  nur  waren  30  ccm  Brom  angewendet. 


Gefunden 

Berechnet  für  KjPb,Br8.4H,0 

A 

B 

C 

Kalium 

10.33 

10.41 

10.24                      9.43 

Blei 

32.05 

31.90 

32.49                     33.30 

Brom 

51.96 

52.15 

52.05                     51.48 

Wasser 

5.59 

5.28                       5.79 

100.05 

100.06                    lOo.fK) 

Die  Analysen  stimmen  in  Anbetracht  der  Unbeständigkeit  der 
Verbindung,  so  gut  wie  erwartet  werden  konnte,  auf  die  Fonnel. 
Sie  ergeben  fast  genau  ein  Atom  freies  Brom  auf  zwei  Atome  Blei, 
so  dafs  die  Verbindung  sicherlich  in  sehr  nahen  Beziehungen  zum 
Jodide  steht,  wenn  sie  ihm  nicht  ganz  entspricht. 

Die  gute  Krystallisationsfähigkeit  des  Bromides  und  die  Be- 
ständigkeit des  Jodides  liefsen  es  als  möglich  erscheinen,  dafs,  wenn 
die  Verbindungen  wirklich,  wie  angenommen,  analog  war,  isomori)he 
Mischungen  erhältlich  wären,  welche  die  guten  Kigenschaften  beider 
vereinigten,  die  hinlänglich  gut  krystallisierten  und  beständig  genug 
wären,  um  genaue  Analysenresultate  zu  ergeben.  ¥jS  waren  that- 
sächlich  leicht,  gut  krystallisierende ,  isomorphe  Mischungen  zu  er- 
halten, und  es  zeigte  sich,  dafs  selbst  ein  geringer  Jodgehalt  die 
Beständigkeit  der  Verbindung  sehr  erhöhte.  Wurde  eine  Verbindung 
dargestellt  aus  einer  Lösung,  die  freies  Brom  und  Jod  fast  im  Atoni- 
verhältnisse  (BrJ)  enthielt,  so  wurde  ein  fast  ganz  beständiges,  hell- 
rotes Salz  erhalten.  Die  Farbe  dieser  Verbindung  war  durchaus  kein 
Zwischending  zwischen  dem  schwarzen  Jodid  und  dem  dunkelbraunen 
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Broinid:  jedoch  war  es  —  die  analysierten  Produkte  enthielten 
ca.  23  Atome  Brom  auf  1  Atom  Jod  —  nicht  wahrscheinlich,  dats 
irgend  ein  bestimmtes  Verhältnis  zwischen  den  beiden  Halogenen  exi- 
stiere. Es  wäre  merkwürdig,  dafs  eine  so  geringe  Beimengung  von  Jod 
einen  so  grofsen  Einflufs  auf  die  Farbe  und  die  Beständigkeit  der 
Verbindung  ausüben  sollte ;  doch  mufs  darauf  hingewiesen  werden,  dals 
in  diesen  Verbindungen  nur  ein  Achtel  der  Halogene  im  Überschab 
vorhanden  ist,  und  dafs,  wenn  das  ganze  Jod  in  dieser  Art  in  der  Ver 
bindung  vorhanden  ist,  es  ein  Drittel  des  Überschusses  bildet 

Die  Anschüsse  A  und  B  haben  eine  dunkle  Bronzefarbe.  Sie 
waren  nacheinander  gewonnen  worden,  indem  Brom  zu  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  Jodkalium,  die  Jodblei  enthielt,  zugesetzt 
wurde.  Die  genauen  Versuchsbedingungen  waren  unbekannt,  doch 
ist  es  wahrscheinlich,  dafs  nicht  genügend  Brom  gebraucht  war,  im\ 
alles  Jod  in  der  Lösung  in  Freiheit  zu  setzen.  Diese  Produkte 
waren  offenbar  ebenso  beständig  wie  das  Jodid. 

C  und  D  waren  nacheinander  dargestellt,  indem  der  Bromzusatz 
zu  einer  ähnlichen  Lösung  so  lange  fortgesetzt  wui^de,  bis  der  Farben- 
umschlag zeigte,  dafs  alles  freies  Jod  in  BrJ  übergeführt  sei.  Diese 
Salze  waren  rot.  Eine  Analyse  der  Mutterlauge  von  D  ergab 
KBr  =  3L3,  PbBr,  =  1.8,  Br  =  6.7,  J  =  8.3,  H^O  (Differenz)  =  51.9. 

E  wurde  gewonnen,  indem  31  g  Brom  zu  430  g  der  oben  er- 
wähnten, analysierten  Lösung  zugesetzt  wurden.  Dieser  Anschufs 
war  auch  rot,  jedoch  nicht  ganz  so  hellfarbig  und  auch  nicht  so  be- 
ständig wie  die  anderen.  Der  Zusatz  von  Brom  wurde  fortgesetzt, 
bis  weniger  beständige  Anschüsse  —  fast  reines  Bromid  —  erhalten 
wurden.     Sie  wurden  nicht  analysiert. 

Die  Analysen  der  fünf  Anschüsse  ergaben 


K            Pb 

Br 

J 

H,0 

A. 

9.41        31.57 

41.40 

12  06 

5.09=   99.63 

B. 

9.24        31.66 

39.27 

14.57 

C. 

9,90        32.88 

48.66 

3.40 

5.24  =  100.08 

I). 

9.99        32.74 

48.70 

3.30 

5.02=    99.75 

E, 

10.24        32.26 

49.97 

2.07 

LUS 

ergeben  sich  folgende 

Verhältnisse : 

K 

:  Pb    : 

Br+J; 

H,0 

A.     1.57 

3.99 

1.83 

B.     1.55 

3.99 

— 

C.     1.59 

4.00 

182 

D.    1.61 

4.00 

1.76 

E.     1.68 

4.16 

_ 
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Die  Fonnel  K3Pbj(BrJ)g.4Hjü  verlangt  das  Verhältnis. 

K        :     PI»  Br  +  J  H^O 

1.5()  1  4.  2. 

Die  Analysen  stimmen  gut  auf  diese  Formel,  nur  ist  der  Wasser- 
gehalt etwas  zu  niedrig.  Obgleich  SV«  Moleküle  Wasser  besser  auf 
die  Analysen  passen  würde,  als  4,  erscheint  doch  die  letztere  Zahl 
wahrscheinlicher,  da  die  Analysen  des  Jodides  etwas  über  4  er- 
geben haben. 

Man  ei*sieht,  dafs  diese  Salznüschung  der  Zusammensetzimg  des 
Bromides  entspricht.  Die  analoge  Bildungsweise  des  Jodides,  die 
gleichen  Verhältnisse  von  Blei  zu  überschüssigem  Halogen  in  dem 
Jodid  und  dem  anderen  Produkte,  und  endlich  die  Existenz  dieses 
Salzgemisches  machen  es  unzweifelhaft,  dafs  das  analysierte  Jodid 
gleichmäfsig  verunreinigt  war  und  dafs  die  reine  Verbindung  analog 
den  anderen  Salzen  aufzufassen  ist.  Diese  Ansicht  wurde  bestätigt 
durch  die  kiystallographische  Untersuchung  des  Jodides  und  des 
roten  Bromojodides,  die  Prof.  S.  L.  Pknfield  gütigst  ausgeführt  hat. 
Er  fand,  dafs  beide  Salze  tetragonal  in  Prismen  krystallisieiten. 
Leider  sind  die  Jodidkrystalle  nicht  scharf  begrenzt,  so  dafs  ein- 
gehendere Vergleichungen  beider  Salze  ausgeschlossen  sind. 

Die  Natur  dieser  eigentümlichen  Salze  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Sind  sie  wasserhaltige  „Doppelsalze'',  so  mufs  man  die  Existenz 
höherer  Halogenverbindungen,  wie  Pb^Jr,  oder  KjJ^,  annehmen. 
Leiten  sie  sich  von  Verbindungen  wie  PbJ^  oder  KJ3  ab,  so  müssen 
sie  als  wasserhaltige  „Tripelsalze''  aufgefafst  werden. 

Sheffield  Scientific  School  April  1893. 

Bri  der  Reduktion  eingeguDgen  am  21.  April  1893. 


über  die  Einwirkung  anorganischer  Metallsäuren 

auf  organische  Säuren. 

Von 

Arthur  Rosenheim. 

I.  Mitteilung. 

Verhalten  der  Oxalsäure  und  ihrer  Salze  gegen  Wolframaäme, 

Molybdänsäure  und  Vanadins&ure. 

Im  Jahre  1837  beobachtete  Biot^  im  Verlauf  seiner  giimdlegenden 
Versuche  über  die  Polarisationserscheinungen  den  gi-ofsen  Einflufs, 
welchen  Borax  oder  Borsäure  auf  das  Drehungsvermögen  von  Wein- 
säurelösungen ausüben.  Er  studierte*  diese  Erscheinung  eingehend, 
stellte  ihre  Gesetzmäfsigkeit  fest  imd  folgerte  aus  den  Resultaten, 
dafs  Borsäure  mit  Weinsäure  in  Lösungen  molekulare  Verbindungen 
in  wechselnden  Verhältnissen  eingehe,  und  dafs  mithin  das  physi- 
kalische Phänomen  durch  eine  chemische  Einwirkung  der  anorgani- 
schen inaktiven  Säure  auf  die  Konstitution  des  organischen  aktiven 
Körpers  hervorgerufen  werde. 

Pasteür^  zeigte  weiterhin,  dafs  auch  andere  Körper,  wie  Ipfel- 
säure,  Zucker  etc.,  dasselbe  Verhalten  gegen  Borsäure  zeigten,  und 
H.  Landolt*   bewies,   dafs  es  sich   sogar  zu  analytischen  Zwecken 
verwerten    lasse.     Er  bestimmte  den   Gehalt  verdünnter  Borsäure- 
lösungen aus  der  Drehung,  welche  konstante  Mengen  Weinsäure  bei 
der  Auflösung  in  denselben  hervorbringen. 

In  neuerer  Zeit  untersuchte  Gebnez^   eine  grofse  Anzahl  älm- 
licher  Fälle;   er  studierte  die  Einwirkung  zahlreicher  wolfram-  und 
molybdänsaurer  Salze  auf  das  Drehungsvermögen  gelöster  Äpfelsäure, 
Weinsäure,  auf  Mannit  etc.,  bestimmte  die  Verhältnisse,  nach  welchen 
sich    den    beobachteten    Drehungen    entsprechend    die    Körper    in 


*  Memoires   de  VÄcademie   16,   229. 
Zusammenfassung  aller  Resultate.  Ann.  Chim.  Phys,  [3],  59,  206 — 326. 
Ann.  Chim.  Fhys.  [3],  59,  243.  —  *  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  21,  191. 
CompU  rend.  104,  783;  105,  803;  106,  1527;  108,  942;  109,  151,  769; 
110,  529,  1365;  111,  792;  112,  226,  1360  u.  s.  w. 


t 


i 


6 


—  353  — 

wässeriger  Lösung  zu  verbinden  scheinen,  und  fand,  dafs  tbatsächlich 
die  Maxima  der  Drehungsänderungen  ganz  bestimmten  molekularen 
Verhältnissen  entsprechen,  mithin  in  Lösungen  bestimmte  molekulare 
Verbindungen  des  organischen  und  anorganischen  Körpei-s  existieren 
müssen. 

Zu  ganz  ähnlichen  Folgerungen  kam  G.  Magnakini  im  Laufe 
verschiedener  physikalisch-chemischer  Untersuchungen.  Das  elek- 
trische Leitungsvermögen  wässeriger  Lösungen  von  Weinsäure  und 
iron  anderen  Oxysäuren  wird  durch  Zusatz  von  Borsäure  stark  erhöht. 
Dieses  Verhalten  der  Oxysäuren  ist  ein  so  allgemeines,  dafs  es  als 
charakteristische  Reaktion  für  diese  Körperklasse  angewendet  werden 
sann,  und  zwar  konrnit  Magnanini  zu  dem  Resultat,  dafs  eine  Ver- 
nehrung  der  Leitfähigkeit  solcher  Säuren  eintritt,  die  mmdestens 
nn  Hydroxyl  zur  Karboxylgruppe  in  a-Stellung,  bezw.  in  aromatischen 
Verbindungen  in  o-Stellung  haben.  Für  anders  konstituierte  Säuren 
iritt  in  der  Regel  keine  Erhöhung  des  Leitvermögens  ein  mit  Aus- 
lahme  deijenigen  aromatischen  Oxysäuren,  in  welchen  zwei  oder 
nehr  Hydroxyle  zu  einander  in  o-Stellung  sich  befinden. 

Lassen  es  nun  alle  diese  physikalischen  Beobachtungen  als 
unzweifelhaft  erscheinen,  dafs  anorganische  Metallsäuren,  wie  Bor- 
Bäure,  Molybdänsäure  und  Wolframsäure,  auf  gewisse  organische 
Säuren  chemisch  reagieren,  so  liegen  doch  noch  keine  Versuche 
vor,  diese  Reaktionen  chemisch  zu  untersuchen,  die  Eöi*per,  deren 
Vorhandensein  in  Lösung  aus  obigen  Arbeiten  gefolgert  wurde,  zu 
isolieren  und  ihre  Natur  festzustellen.  Es  sind  zwar  schon  seit 
längerer  Zeit  Verbindungen  dieser  Art  bekannt,  so  z.  B.  solche  der 
Oxalsäure  mit  Sb^Oj,'  As^Og^  und  den  schwachen  Säuren  PtOg*  und 
AljOg,'^  femer  der  Weinsäure  mit  B^Og^  und  Sb^Og,'  Zitronensäure 
mit  BgOj-,®  jedoch  sind  dieselben  teilweise  nicht  gut  charakterisiert 
wie  die  Borzitronensäure,  dann  aber  ist  der  Reaktionsverlauf  bei 
ihrer  Bildung  nicht  systematisch  untersucht  und  infolgedessen  auch 
nicht  festgestellt,  in  welcher  Beziehung  sie  zu  der  Konstitution  der 


^  ÄHi.  d.  B.  Äcc,  d,  LinceL  Bndtc.  [1890]  260—266.  —  Oazz.  chim.  20, 
428—458;  21,  2,  134-141,  215-221;  22,  1,  541—568 

*  SoccHAT  und  Lenssen.  Lieb.  Ann.  108,  308;  106,  246.  —  N.  Svenssbn. 
Berichte  8,  314.  —  Lünds  ünivers.  Arskarift  1867. 

'  SoucHAY  und  Lbkssen.   Lieb.  Ann.  106,  255.  —  *  Söderbacm.  Bl,  46,  88. 

^  CoLLiN,  Berichte  8,  316.  —  "^  Düve,  J,  B.  [1869]  640. 

'  EvANB  Berichte  16,  2381  und  zahlreiche  andere. 

»  Scheibe,  J.  B,  [1879]  664. 


—  354  — 

organischen  Säure  stehen.    Endlich  erscheint  es  zweifelhaft,  ob 
bisher    gebräuchliche    chemische   Auffassung   der  Verbindungen 
Salze  der  organischen  Säuren  oder  als  Doppelsalze  der  organiscl 
und  anorganischen  Säuren  berechtigt  ist,  ob  dieselben  nicht  vieln^^i 
den  „komplexen"  anorganischen  Säuren  entsprechend  als  kondensi^,^/ 
Verbindungen  aufzufassen  sind,  wofür  sowohl  ihre  den  „komple^^^^ 
Säuren   gleiche  Bildungsweise,   wie  auch  vor  allem  der  Umstand  zu 
sprechen  scheint,  dafs  in  ihnen  manche  charakteristische  Reaktio/?aD 
der  Komponenten  verdeckt'  sind:  es  sei  hier  nur  an  das  abweiclieDde 
Verhalten    des   Brechweinsteins   von    anderen  Antimonverbindungeo 
erinnert. 

Zweck  der  in  folgendem  begonnenen  Versuche  war  es:  1.  fest- 
zustellen, auf  welche  organischen  Säuren  wirken  die  anorganischen 
Metallsäuren  ein,  und  wie  verläuft  die  Reaktion?  2.  möglichst  die 
Körper  zu  isolieren,  deren  Existenz  in  Lösungen  aus  den  oben 
citieiten  physikalisch-chemischen  Arbeiten  gefolgert  werden  mulste, 
und  das  Verhalten  der  isolierten  Körper  zu  untersuchen.  Dem 
ersten  Teile  dieser  Aufgabe  ist  in  vorliegender  Arbeit  näher  getreten. 

I.  Qualitatives  Verhalten  anorganischer  Metallsäuren 

gegen  organische  Säuren. 

Hierüber  finden  sich  in  der  Litteratur  nur  sehr  vereinzelte  und 
zerstreute   Angaben.    Lange   bekannt   sind    zahlreiche    „Reaktions- 
behinderungen**   durch    organische    Säuren,    so   das    Verhalten  von 
Antimonsäure    und   antimoniger   Säure   gegen    Weinsäure,   das  der 
Wolframsäure  bei  Anwesenheit  von  Oxalsäure,  Weinsäure*  und  ver- 
schiedene  andere   in  analytischen   Handbüchern  angegebene  Reak- 
tionen.    Berzeliüs  hat  bei  seinen  gründlichen  Untersuchungen  über 
die  verschiedensten   Elemente   auch   das    qualitative  Verhalten  der 
sauren  Oxyde  gegen  einige    organische  Säuren  geprüft  und  erwähnt 
unter    anderen    oxalsaure,     weinsaure,     essigsaure,    bemsteinsanre 
Molybdänsäure.*   In  allerneuester  Zeit  hat  J.  Stahl,^  Molybdänsäure 
^als  Farbenreagens  auf  gewisse  aromatische  Oxykörper"    empfohlen. 


^  Vergl.    C.  Fkiedheim:    Zur    Gescliichte   der   kondensierten    (komplexen^ 
anorganischen  Säuren.     Diese  Zeitschr.  8,  254. 

*  Vergl.  W.  Ostwald:    Zur  Disszoiationstheorie  der  Elektrolyte.     ZeitJtchr. 
phys,   Chem,  8,  599—600. 

^  Vergl.  Rose-Fink ENER,  Anahß.  Chem.  1,  513,  522  etc. 

*  Lehrbuch  der  Chemie^  6.  Aufl.  8,  1044. 
•'  Ber.  deutsch,  chem.  Ges,  25,  1600. 
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Er  giebt  an,  dafs  Molybdänsäure  und  molybdänsaures  Amuion  beim 
Kochen  mit  solchen  aromatischen  Körpern,  welche  zwei  Hydroxyl- 
gruppen in  o-Stellnng  zu  einander  haben ,  eine  intensiv  gelbe  bis 
rotbraune  Färbung  ergeben,  wahrend  bei  anderen  Körpern,  welche 
die  Gruppen  nicht  in  o-Stellung  enthalten,  die  Reaktion  ausbleibt« 
Dieselbe  erklart  sich  durch  die  leichte  Oxydierbarkeit  der  Ortho- 
oxTverbindungen,  wobei  Mohbdänsäure  als  oxyilierendes  Agens  in 
niedere  rot  und  braun  gefärbte  Oxyde  übergeführt  wird. 

Um  nun  systematisch  zu  prüfen,  welche  organischen  Sauren  auf 
die  Metallsäuren  einwirken,  wurden  Versuche  über  das  Verhalten 
von  Wolfram-  und  Molybdänsäure  angestellt.  Borsäure,  die  nach  den 
physikalisch- chemischen  Versuchen  am  leichtesten  Verbindungen  ein- 
zugehen scheint,  war  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  natürlich 
nicht  geeignet ;  Wolfranisäure  und  Molybdänsäure  dagegen,  die  nach 
den  Versuchen  von  Gernez  sich  ebenso  wie  Borsäure  verhalten, 
konnten  angewendet  werden,  da  Wolframsäure  in  Wasser  vollständig 
unlöslich  und  selbst  in  verdünnten  Mineralsäuren  sehr  wenig  löslich 
ist,  imd  auch  Molybdänsäure  sich  fast  gar  nicht  in  Wasser  löst. 

Wolframsäure  wurde  aus  reinem,  mehrfach  umkrystallisiertem 
wolframsauren  Ammon  in  der  Siedehitze  durch  Salzsäure  und 
Salpetersäure  gefällt,  der  eidottergelbe  Niederschlag  durch  sehr  häu- 
figes Dekantieren  mit  heifseni  Wasser  ausgewaschen  und  dann  an  der 
Luft  getrocknet.  Die  verwendete  Säure  enthielt  ca.  8^'o  Wasser. 
Zu  den  Reaktionen  mit  Molybdänsäure  wiurde  ein  sehr  reines  Präparat 
von  E.  Merck  in  Darmstadt  verwendet.  Die  Säure  darf  keine 
krystallinische  Struktur  zeigen,  da  geschmolzene  Säure  wegen  ihrer 
grofsen  ünlöslichkeit  alle  nassen  Reaktionen  sehr  erschweit. 

Versuche  mit  einbasischen  Säuren,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure  etc.,  ergaben,  wie  zu  erwarten  war,  ein  negatives 
Resultat;  Wolframsäure  wurde  gar  nicht,  Molybdänsäure  ganz  un- 
beträchtlich gelöst.    Ebensowenig  wirkte  Benzoesäure  lein.  /f 

Zweibasische  Säuren:  Oxalsäure  löst  Wolfranisäure  in  be- 
trächtlichen Mengen  auf  und  giebt  schliefslich  eine  gelbliche,  etwas 
grün  fluorescierende  Lösung,  die  offenbar  kolloidale  Wolframsäuro 
enthält,  imd  aus  der  dieselbe  erst  durch  längeres  Kochen  mit 
Salpetersäure,  viel  schwerer  durch  Salzsäure  ausgefällt  werden  kann. 
Molybdänsäure  wird  von  Oxalsäure  schnell  aufgelöst,  und  zwar  geht 
auf  1  Mol.  Oxalsäure  1  Mol.  Molybdänsäure  in  Lösung.  Malon- 
säure  greift  Wolframsäure  gar  nicht,  Molybdänsäure  sehr  wenig 
an;  Bernsteinsänrc  und  Phtalsäure  verhalten  sich  ebenso. 
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Zwei-  und  mehrbasische  Oxysäuren:  Äpfelsäure.  Wein- 
säure, Zitronensäure  lösen  Wolframsäure  zwar  nicht  so  stark  wie 
Oxalsäure,  aber  doch  in  beträchtlichen  Mengen  auf  und  geben  eben- 
falls fluorescierende  Lösungen.  Molybdänsäure  wird  in  sehr  beträcht- 
lichen Mengen  gelöst. 

Einbasische  Oxysäuren:  Glykolsäure,  Milchsäure  verhalten 
sich  zu  Wolframsäure  und  Molybdänsäure  wie  Oxalsäure,  lösen  aber 
weit  geringere  Mengen.  Salicylsäure  greift  Wolframsäui-e  wenig  an, 
löst  aber  beträchtliche  Mengen  von  Molybdänsäure,  wogegen  m-  und 
^-Oxybenzoesäure  auch  auf  Molybdänsäure  fast  gar  nicht  einwirken. 

Wie  aus  diesen  Reaktionen  hervorgeht,  werden  die  sauren 
Metalloxyde  Wolfrarasäure  und  Molybdänsäure  von  denjenigen  ein- 
basischen Oxysäuren  der  Fettreihe  angegriffen,  welche  die  Hydroxyl- 
ginippe  in  «-Stellung  enthalten,  ferner  von  denjenigen  zwei-  und 
einbasischen  Oxysäuren,  in  denen  mindestens  ein  Hydroxyl  eine 
a-Stellung  einnimmt,  und  von  Oxalsäure.  Die  Versuche  mit 
aromatischen  Säuren  können  wegen  der  geringen  Löslichkeit  der- 
selben in  W^asser  und  der  schweren  Angi'eifbarkeit  der  Metallsäuren 
von  verdünnten  Säurelösungen  nicht  als  entscheidend  betrachtet 
werden;  doch  scheint  das  Verhalten  der  Molybdänsäure  gegen  die 
Oxybeuzoesäuren  dafür  zu  sprechen,  dafs  nur  die  o-Oxysäuren,  nicht 
aber  die  m-  und  pSäuren  reagieren. 

Diese  Eesultate  stimmen  vollständig  mit  den  oben  angeführten 
Ergebnissen  von  Magnanini  überein ;  was  dort  physikalisch  für  die 
Borsäure  nachgewiesen  ist,  bestätigen  hier  qualitative  Reaktionen 
niit  ähnlichen  Verbindungen,  und  es  ergiebt  sich  nun  auf  Grund  der 
schönen  Untersuchungen  von  Ostwald^  über  chemische  Verwandt- 
schaft, dafs  die  Einwirkung  lediglich  von  der  gi'öfseren  oder  geringeren 
Avidität  der  organischen  Säuren  abhängig  ist.  Wie  Ostwald  gezeigt 
und  an  der  angeführten  Stelle  begründet  hat,  übertriflt  die  Affinitäts- 
gröfse  der  Oxalsäure  um  Vieles  die  der  höheren  Homologen,  die 
Affinitätsgröfse  der  a-Oxysäuren  und  o-Oxysäui^en  die  der  Iso- 
meren u.  s.  w. 

Konnte  hieraus  geschlossen  werden,  dafs  die  organischen  Säuren 
die  Metallsäuren  auflösen,  indem  einfach  salzartige  Verbindungen, 
z,  B.  Oxalsäure  Wolframsäure,  weinsaure  Molybdänsäure  etc.,  gebildet 
werden,   so    war  doch  zu   untersuchen,   ob  diese  Körper  nicht  den 


*  Joiirn.  pr.  Chem.  82,  300;  88,  352.  —  Lehrh.  d.  allgem.   Chem.  1.  Aufl. 

2,  847  ff. 


komplexen  anorganischen  Säuren  in  ihrem  Verhalten  entsprechen, 
ob  ihre  Basicität  z.  B.  von  dem  organischen  oder  anorganischen 
Bestandteil  bestimmt  wurde.  Es  wurde  deshalb  die  Einwirkung  von 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  auf  organische  Säuren  und  ihre 
Salze  zunächst  auf  Oxalate  eingehend  quantitativ  studiert. 

II.    Einwirkung  von  Wolframsäure  auf  Oxalsäure 

und  Oxalate. 

Zu  einer  siedenden  Lösung  von  Oxalsäure  wurde  in  einer  Platin- 
schale  gefällte  reine  Wolframsäure  in  kleinen  Mengen  allmählich 
hinzugesetzt.  Dieselbe  löste  sich  zuerst  klar  auf;  bei  weiterem 
Zusatz  trat  dann  eine  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit  ein.  Nichts- 
destoweniger wurde  unter  Zusatz  eines  noch  gröfseren  Überschusses 
von  Wolframsäure  das  Kochen  noch  mehrere  Stunden  fortgesetzt 
und  dann  das  Reaktionsprodukt  zum  Absetzen  der  überschüssigen 
Wolframsäure,  die  sich  nicht  filtrieren  läfst,  ungefähr  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatte  sich  die  Haupt- 
menge der  Wolframsäure  zu  Boden  geschlagen,  und  die  darüber- 
stehende Lauge  wurde  vorsichtig  abgehoben.  Diese  zeigte  nun,  wie 
schon  oben  erwähnt,  vollständig  die  Eigenschaften  einer  kolloidalen 
Lösung;  die  Flüssigkeit  war  vollständig  durchsichtig  trotz  milchiger 
Trübung;  bei  durchfallendem  Lichte  erschien  sie  gelb,  bei  auf- 
fallendem zeigte  sie  eine  grünlich-gelbe  Fluorescenz;  sie  enthielt, 
wie  sich  bei  längerem  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  und 
noch  besser  bei  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zeigte,  bedeutende 
Mengen  Wolframsäure.  Trotzdem  eine  Lösung  ungefähr  vier  Monate 
lang  ruhig  stehen  blieb,  um  eventuell  die  sehr  fein  verteilte  Wolfram- 
säure zum  Absetzen  zu  bringen,  war  doch  nicht  die  geringste  Ver- 
änderung zu  konstatieren,  und  zeigte  sich  in  dem  Gefäfs  auch  nicht 
der  kleinste  Bodensatz.  Wurde  die  Lösung  eingeengt,  so  krystalli- 
sierte  zunächst  Oxalsäure  aus,  und  dann  schied  sich  unter  voll- 
ständiger Zersetzung  Wolframsäure  ab.  Da  auf  diese  Weise  keine 
Verbindung  isoliert  werden  konnte,  so  wurde  in  der  Lösung  das 
Verhältnis  der  Wolframsäure  zur  Oxalsäure  bestimmt.  Es  zeigte 
sich,  dafs  1  1  auf  ca.  18  g  C^OgSgWOj  enthielt.  Dies  ent- 
spricht keinem  annehmbaren  molekularen  Verhältnisse  (1  Mol. 
CjOg :  0.15  Mol.  WO3),  und  ergab  sich  hieraus,  dafs  die  offenbar 
in  Lösung  vorhandene  Verbindung  nur  bei  Gegenwart  eines  grofsen 
Überschusses  von  Oxalsäure  beständig  sei.  Zahlreiche  Wieder- 
holungen des  Versuches  führten  zu  denselben  Eesultaten. 

Z.  aii«ry.  Chem.  IV.  24 
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In  einer  Lösung  von  neutralem  Oxalsäuren  Kali  löste 
sich  Wolframsäure  bei  allmählichem  Zusatz  zuerst  klar  auf,  später 
bildete  sich  eine  milchige  Trübung,  und  allmählicb  setzte  sich  in 
der  digerierten  Flüssigkeit  ein  schleimiger  weifser  Körper  —  wie 
sich  weiterhin  zeigte,  Wolframsäurehydrat  mit  einem  kleinen  Alkali- 
gehalte —  ab.  Die  klare,  daiüberstehende  Lösung  wurde  noch 
warm  abfiltriert;  beim  Einengen,  meist  aber  schon  beim  Erkalten, 
schieden  sich  aus  ihr  mikroskopische  weifse  Täfelchen  ab,  die  sich 
als  Krusten  sehr  fest  an  die  Wände  des  Krystallisiergefafses  ansetzten. 
Der  Körper  ist  aufserordentlich  schwer  löslich  in  W^asser,  läfstsich 
unzersetzt  umkrystallisieren,  reagiert  sauer,  giebt  beim  Kochen  mit 
starker  Salzsäure  sofort,  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  erst  nach 
langer  Zeit  oder  nach  Zerstörung  der  Oxalsäure  einen  Niederschlag 
von  Wolframsäure.  Zur  Analvse  des  Salzes  wurde  in  einer  Portion 
di«  Wolframsäure  und  Oxalsäure  durch  Quecksilberoxydulnitrat  und 
Quecksilberoxyd  ausgefällt,  durch  Glühen  im  gewogenen  Porzellan- 
tiegel Quecksilber  und  Oxalsäure  vertrieben  und  die  reine  Wolfram- 
säure gewogen.  In  dem  Filtrat  wurde  nach  Ausfällung  des  Queik- 
Silbers  mittelst  Schwefelwasserstoffs  das  Kali  als  Sulfat  gewogen. 
Oxalsäure  wurde  in  besonderen  Portionen  mit  Permanganat  titriert. 
Die  Analysen  führten  zu  der  Formel: 

KjO  WOj  OaOj  +  H,0. 

1.3157  g  Substanz  ergaben  0.5533  g  KtS04  =  22.71  "A  KjO. 
0.8644  g  „  0.3645  g  K^SO^  =  22.787»  K/), 

1.3157  g  „  0.7317  g  WO,    =  55.61 7o  WO,, 

0.8644  g  „  0.4797  g  WO,     =  55.05%  WO,, 

0.1850  g  „  0.0323  g  C,0,    =»  17.45%  C,0,. 

0.2142  g  „  0.0372  g  C,0,     =  17,38%  G,0,. 

B  erechnet :  Erhalten : 

K,U    =    94        22.59%.  22.71        22.78. 

WO,   =  232        55.76  «/9.  55.61        55.50. 

CjO,   =    72        17.30%.  17.45        17.38. 
H,0    =    18          4.357o. 

416      100.00. 

Die  Formel  und  die  Entstehungsweise  der  Verbindung  würden  es 
gestatten,  dieselbe  als  Doppelsalz  von  Kaliumdiwolframat  und  Kahuffi- 
dioxalat  aufzufassen:  KHWO^  KHC^O^  oder  verdoppelt  K,O2Vi'05 
+  K^O  2C3O,  +  2H2O.  Eine  solche  Verbindung  müfste  die  Reak- 
tionen der  Komponenten  zeigen:  es  müfste  Wolframsäure  in  der 
Kälte  durch   alle  Mineralsäuren   ausgefällt  werden,   und   auch  io» 
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B;enscbaften  des  sauren  Oxalats  müfsten  hervortreten.  Nun  hatte 
h  im  Anschlüsse  an  eine  früher  ausgeführte  Arbeit^  ergeben, 
fs  Oxalsäure  selbst  und  ebenso  saure  Oxalate  beim  Kochen  mit 
jiadinsäurehydrat  oder  Anhydrid  sofort,  indem  sie  selbst  zu 
hlensäure  oxydiert  werden,  ihrerseits  die  Yanadinsäure  zu  Yanadyl 
luzieren  und  eine  tiefblaue  Lösung  von  oxalsaurem  Yanadyl 
;eben.  Neutrale  Oxalate  aber,  d.  h.  diejenigen  Körper,  in  denen 
I  Wassei'stofÜEttome  beider  Karboxylgruppen  durch  Metalle  oder 
dikale  ersetzt  sind,  lösen  beim  Kochen  Yanadinsäure  mit  tief- 
Iber  Farbe  auf  unter  Bildung  eigentümlicher  Yerbindungen,  auf 
)  weiterhin  zurückgekommen  wird,  und  erst,  wenn  mit  einem  sehr 
>rsen  Überschufs  an  Yanadinsäure  lange  Zeit  gekocht  wird,  tritt 
T  eine  gelinde  Reduktion  ein.  Yorliegender  Körper  zeigte  letzteres 
rhalten;  es  war  mitliin  ausgeschlossen,  dais  er  saures  Oxalat 
:hielt,  beide  Wasserstofiatome  der  Oxalsäure  mufsten  besetzt  sein, 
i  er  stellte  sich  demnach  als  ein  Kondensationsprodukt  des 
Iren  Oxalates  mit  dem  in  freiem  Zustande  noch  nicht  bekannten 
¥olframate  dar.    Er  hatte  mithin  die  Konstitution: 

CO()__\VO,  —  OK 

I  "  +  HjO. 

COO  -  K 

Wolframsäuie  entzog  dem  neutralen  Oxalate  Basis  unter  Bildung 
1  Biwolframat  und  saurem  Oxalat,  und  beide  Körper  vereinigten 
h  sofort  zu  obiger  Verbindung.^  Sie  war  mitliin  das  Salz  einer 
ndensierten  Wolframoxalsäure,  und  damit  stimmen  auch  die 
putativen  fieaktionen  überein:  nur  durch  starke  Säuren  wird  der 
rper  unter  Abscheidung  von  Wolframsäure  sofort  zersetzt  — 
I wachere  Säuren  setzen  zunächst  die  Wolframoxalsäure  in  Freiheit — 
1  erst  nach  Zerstörung  der  Oxalsäure  wird  Wolframsäure  ausgefällt. 

Gegen  diese  Beweisführung  konnte  der  Einwand  erhoben  werden, 
fs  die  Eeaktion  zwischen  saurem  Oxalat  und  Yanadinsäure  durch 
:  Gegenwait  eines  Wolframates  lediglich  „behindert"  werde,  und 
*s  daraus  noch  nicht  folge,  dafs  der  Körper  in  seiner  Konstitution 
klich  den  neutralen  Oxalaten  entspreche.  W^ar  dem  so  und  lag 
X  lediglich  eine  sogenannte  Keaktionsbehinderung  vor,  so  konnte 
iselbe  nicht  abhängig  sein  von  dem  Yerhältnis,  in  dem  saureh 
alat  und  Wolframat  in  der  Lösung  war,    sie   mufste   sich   auch 


*  Diese  Zeitschr.  1,  313. 

*  Vollständig   entsprechend    den  von  Fribdheim  gewonnenen  Ergebnissen 
Arsenmolybdänsäure.    Biese  Zeitschr.  2,  815. 

24* 
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zeigen,  sobald  mehr  Oxalat  gegenwärtig  war,  als  die  Bildung  des 
Körpers  K^O  WO3  CgOg  verlangte.  Enthielt  nun  die  Lösung  den 
geringsten  Überschufs  an  Oxalat,  so  trat  sofort  eine  Reduktion  der 
Yanadinsäure  ein,  und  das  blaue  Vanadyl  ergab  mit  der  von  dem 
Wolframoxalat  gelb  gelösten  Vanadinsäure  eine  intensive  Grünfärbimg. 

Seiner  Konstitution  entsprechend  wurde  der  Körper  synthetisch 
in  guter  Ausbeute  erhalten,  wenn  1  Mol.  saures  Kaliumoxalat  mit 
der  für  1  Mol.  berechneten  Menge  einer  Schmelze  von  K,COj 
4-  2W08  gekocht  wurde. 

Analoge  Versuche  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Natron- 
und  Ammoniumsalze  führten  zu  den  erwarteten  Ergebnissen.  Aus 
den  mit  Wolframsäure  abgesättigten  Lösungen  der  betreffenden 
Salze  wurden  allerdings  erst  bei  starker  Konzentration  und  in  weit 
geringerer  Ausbeute  als  beim  Kalisalze  die  demselben  entsprechenden 
Körper  gewonnen.  Sie  glichen  dem  Kalisalze  vollständig  in  ihren 
Reaktionen,  zeichneten  sich  aber  im  Gegensatz  zu  demselben  durch 
ihre  sehr  grofse  Löslichkeit  aus.  Die  Analysenresultate  des  Natron- 
salzes —  das  Ammoniumsalz  wurde  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute 
erhalten  —  führten  zu  der  Formel 

Na,0  WOa  0,0a  +  3H,0. 

1.7604  g  Substanz  ergaben  0.5853  g  Na^SO^  =  14.76  7o  Na,0. 


1.7604  g 

n 

0.9737 

g 

WO, 

—  55.03%  WO,. 

0.1655  g 

rt 

0.0288 

g 

C.0, 

—  17.40Vt  C,0,. 

0.2405  g 

r 

0.0417 

g 

c*o, 

—  17.3270  C,0,. 

Berechnet 

• 
• 

Erhalten: 

Na,0 

=    62 

14.76  Vo 

14.76 

WOa 

—  232 

55.24Vo 

55.03 

C,Oa 

—    72 

17.1270 

17.40            17.32 

3H,0 

—    54 

12.88  % 

420 

100.00 

Bei  sauren  Oxalaten  verliefen  die  Absättigungsversuche  mit 
Wolframsäure  äufserlich  ebenso  wie  bei  den  neutralen  Salzen.  Es 
wurden  in  den  siedenden  Lösungen  der  Salze  erst  bedeutende 
Mengen  der  anorganischen  Säure  gelöst,  schliefslich  setzte  sich 
weifses  Säurehydrat  ab.  Aus  der  Lösung  des  Kalisalzes  schieden 
sich  zunächst  gelatinöse  Krusten  aus,  die  zwar  Wolframsäure,  Oxal- 
säure und  Basis  enthielten  und  am  Lichte  unter  intensiver  Violett- 
färbung durch  gebildetes  Wolframoxyd  sich  stark  reduzierten,  aber 
bei  der  Analyse  keine  konstante  Zusammensetzung  zeigten.  Ebenso 
verhielten  sich  derbe  Kry stalle,    die  der  zweite  AnschuTs  brachte; 
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auch  sie  enthielten  ofifenbai-  Wolframat;  bei  der  Umkrystallisation 
ergaben  sie  nur  saures  Kaliumoxalat.  Endlich  schieden  sich  grofse 
Mengen  weifser  seidenglänzender  Nadeln  ab,  die  asbestartig  zusammen- 
hingen. Auch  ihre  Analyse  führte  zu  keiner  rationellen  Formel; 
doch  enthielte»  sie  so  bedeutende  Mengen  von  Wolframsäure,  dafs 
dieselben  nicht  als  zufällige  Beimengung  angesehen  werden  konnten. 
Der  Körper  liefs  sich  umkrystallisieren,  schied  sich  in  derselben 
Gestalt  wieder  aus  und  zeigte  nur  einen  Verlust  an  Wolfifamat. 
Solange  er  noch  eine  Spur  Wolframat  enthielt,  hatte  er  den  asbest- 
artigen Habitus ;  sobald  die  letzte  Menge  Wolframsäure  entfernt  war, 
stellte  er  sich  als  reines  saures  Kaliumoxalat  dar.  Zahlreiche 
Analysen  der  verschiedenen  Krystallisationen  zeigten,  dafs  molekulare 
Mischungen  von  Kaliumbi wolframat  mit  saurem  Kaliumoxalat  vor- 
lagen, dafs  ihm  also  die  Formel  x  (K^O  20,03)  +  y(K20  2WO3)  (x  >  y) 
zukomme.  Es  wird  also  durch  die  in  geringer  Menge  vorhandene 
Beimengung  (Biwolframat)  der  äufsere  Habitus  der  Mischung  bestimmt. 
Die  Reaktion  mit  Yanadinsäure  zeigte  die  Gegenwait  von  saurem 
Oxalat  an,  und  zahlreiche  synthetische^Versuche  ergaben,  dafs  diese 
Vlischung  sich  immer  aus  Lösungen  ausscheidet,  die  neben  Kalium- 
)iwolframat  einen  gröfseren  Überschufs  Kaliumoxalat  (mehi*  als 
2  Mol.  auf  1  Mol.  Biwolframat)  enthielten.^  Wolframsäure  wirkt 
also  auf  saure  Oxalate  derartig  ein,  dafs  sie  ihnen  Basis  ent- 
zieht und  Biwolframat  bildet,  welches  sich  jedoch  in  der  stark 
§auren  Lösung  nicht  mit  dem  sauren  Oxalate  kondensiert,  sondern 
Qur  als  molekulare  Mischung  mit  ihm  zusammen  auskrystallisiert. 

Analoge  Versuche  mit  saurem  Natrium  und  Ammoniumoxalat 
bestätigten  diese  Ergebnisse.  Es  wurden  zwar  bedeutende  Mengen 
Wolfi-amsäure  gelöst,  doch  krystallisieite  meist  unverändertes  Oxalat 
aus,  die  Wolframate,  die  offenbar  viel  leichter  löslich  und  weniger 
beständig  waren,  als  das  entsprechende  Kalisalz,  blieben  in  der 
Mutterlauge  und  zersetzten  sich  beim  weiteren  Einengen  unter 
Abscheidung  von  Wolframsäure. 

Hl.  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Oxalsäure 

und  Oxalate. 
Einige  Verbindungen   der   Oxalsäure   mit  Molybdänsäure  sind 
dnd   schon   vor   längerer  Zeit   von  P^chard*  dargestellt  und   be- 


*  Die  an  und  für  sich  in  Wasser  unlösliche  Schmelze  K,0  2WO3  löst  sich 
»ei  Gegenwart  eines  Oxalates  leicht  auf.  Die  Verbindung  K,0  2W0s  ist  fflrsich 
naher  noch  nicht  isoliert  worden.    —    '  Campt,  rend,  108,  1052. 
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schrieben,  doch  nicht  auf  ihre  Konstitution  hin  untersucht  worden. 
Er  erhielt  durch  Absättigung  einer  Oxalsäui-elösung  mit  Molybdän- 
säure eine  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  schön  krystalli- 
sierende  Säure,  der  er  die  molekulare  Formel  C^HgO^  MO3  -f  H«^ 
giebt,  und  durch  Neutralisation  derselben  mit  Karbonaten  ein  Silber 
Bar}t  und  Natronsalz,  denen  er  in  der  Voraussetzung,  dafs  die 
Basicität  der  Verbindung  nur  von  der  Oxalsäure  allein  abhänge,  die 
Konstitution  ßgCgO^  MO3  +  x  aq  zuschreibt. 

Es  wurde    zunächst   die   PÄCHARDSche   Säure   wiederholt  dar- 
gestellt.   Mehrere   Male   gelang   es,    dieselbe  nach   den  gegebenen 
Voi-schriften  zu  erhalten.    Eine  Oxalsäurelösung  wurde  mit  Molybdän- 
säure in  der  Siedehitze  abgesättigt,  die  Lösung  bis  zur  Sirupkonsisteoz 
eingeengt  und  dann  mit  wenig  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
verdünnter  Salpetersäure  aufgenommen.     Es  schieden  sich  alsdann 
die  Kiystalle  der  fi'eien  Säure  aus.    Zu  wiederholten  Malen  jedoch 
gelang  die  Darstellung   aus  bisher  noch  nicht  aufgeklärten  Gründen 
nicht,  trotzdem  genau  unter  denselben  Bedingungen  gearbeitet  wurde. 
Es  kr}'stallisierte  erst  etwas  Oxalsäure  aus,   dann  schied   sich  aas 
sirupöser   Lösung   eine   weifse,    in   Wasser  leicht  lösliche  amorphe 
Verbindung  von  Oxalsäure  und  Molybdänsäure  ab.    Diese  Erscheinung 
wird  gegenwärtig  noch  weiter  verfolgt. 

Die  Analyse  der  P^CHABDSchen  Säure  bestätigte  die  Richtigkeit 
der  angegebenen  Zusammensetzung: 

0.8505  g  Substanz  ergaben  0.4531  g  MOj  =  53.27  %  M0„ 
0.1028  g         „  „        0.0274  g  C,0,  ^26.68%  C,0,. 

Berechnet  Erhalten 


MO,  =  144  53.33  ^0  53.27 

Cj03=    72  26.66  26.68 

3H,0  =    54  20.01  — 


.0 


270  100.00 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  konnte  die  Säure  die  Konstitution 
eines   sauren   oder   neutralen  Oxalates   haben.     Beim    Kochen  mit 
Vanadinsäure  trat  keine  Reduktion  derselben  ein ;  sie  ^iirde  überhaupt 
nicht  angegriffen,  und  die  Lösung  blieb  farblos;   mithin  konnte  kein 
saures  Oxalat  vorliegen  und  der  Körper  hatte  die  Konstitution: 

COO. 

I       ^MOJ  +  3H,0. 
COO^ 

Diese  Konstitution   erklärt   vielleicht  auch  ein   eigentümliches, 
schon  von  Pächard  beobachtetes  Verhalten.    Die  Krystalle  werden. 


—  363  — 

n  direkten  Sonnenlichte  ausgesetzt,  blau,  ohne  dafs  ein  Gewichts- 
•lust  eintritt,  bekommen  aber  ihre  ursprüngliche  weifse  Farbe  im 
nkeln  schnell  wieder.  Auf  eine  bleibende  Reduktion  kann  diese 
^cheinung  nicht  zurückgeführt  werden,  da  sonst  die  Färbung  be- 
ndig  sein  müfste;  obige  Konstitution  läfst  eine  intramolekulare 
ilagerung  von 

CjO.MO,       in      2C0,M0,. 
Ii.  Oxalsäure  Molybdänsäure  in  kohlensaures  Molybdänoxyd 

/V 

(0  0.  C9o 

I       ^  MO,       in        ^n>M 
(■00/  <  0  V 

\o'' 

i  umgekehlt  nicht  unwahrscheinlich  erscheinen. 

Einwirkung  von  MO3  auf  neutrale  Oxalate:  Aus 
r  in  der  Siedehitze  mit  Molybdänsäure  abgesättigten  Lösung 
1  neutralem  Ammoniumoxalat  schieden  sich  beim  Eindampfen 
ir  schwer  lösliche,  weifse,  krystallinische  Krusten  ab.  Weitere 
Schüsse  brachten  daneben  bedeutend  leichter  lösliche  glänzende 
dein  und  die  letzten  Krystallisationen  den  zweiten  Körper 
ein.  Es  wurde  versucht,  beide  Verbindungen  vermöge  ihrer 
ir  verschiedenen  Löslichkeit  zu  trennen.  Die  weifsen  Krusten 
•setzten  sich  beim  Umkrystallisieren,  die  Nadeln  kamen  unverändert 
>  der  Lösung  henor.  Demgemäfs  wurden  die  letzteren  rein  dar- 
>tellt  und  die  weifsen  Krusten  durch  vorsichtiges  Behandeln  mit 
warmem  Wasser  nach  Möglichkeit  von  den  Nadeln  befreit.  Die 
alysen  wurden  derartig  ausgeführt,  dafs  Ammoniak  durch  Destillation 
t  Natronlauge,  Auffangen  in  Salzsäure  und  Fällung  mit  PtCl4, 
alsäure  durch  Titration  mit  Permanganat,  Molybdänsäure  durch 
-sichtiges  Verglühen  im  gewogenen  Porzellantiegel  und  Wägung 
r  zurückgebliebenen  Molybdänsäure  bestimmt  wurde.  Sie  führten 
folgenden  Resultaten. 

Die  weifsen  Nadeln  erwiesen  sich  als: 

(NHjjO  MO,  0,0a  +  H,0. 

0.5835  g  Substanz  ergaben  0.3966  g  Pt      =  18.13  %  (Sn^\0, 

0.4620  g         „  ^  0  3181  g  Pt      ==  18.09  Vo  iNHJ,0, 

1.0846  g         „  „  0.5453  g  MO,  =  50.28  Vo  MO5, 

0.40G6  g         „  .  0.1017  g  C,0,--=  25.02%  C,0„ 

0.1180  g         „  r,  0.02965  g  r,0,  =  25.14%  C,0,. 
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Berechnet 

Erhalten 

(NH,),0    —    52 

18.18  Vo 

18.13            18.19% 

MO3         -  144 

50.36 

50.28 

C,0,         -    72 

25.18 

^5.02            25.14 

H,0          =    18 

6.28 

286  100.00 

Beim  Kochen  mit  Vanadinsäure  färbte  sich  die  Lösung  des 
Körpers  gelb;  er  hat  also  die  Konstitution  eines  neutralen  Oxalates 

COO  —  MO,  —  ONH^ 
I  +  H,0, 

COONH^ 

entspricht   mithin   den   erhaltenen   Woliramoxalaten    und    den  von 
Pächabd  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Salzen. 

Die  Analysenresultate  der  anderen  Verbindung  konnten  nicht 
ganz  so  befriedigend  ausfallen,  da  immer  etwas  von  dem  eben  be- 
schriebenen Salze  beigemengt  war.  Immerhin  konnte  doch  un- 
zweifelhaft die  Zusammensetzung  bestimmt  werden;  dieselbe  ergab 
sich  als: 

(NHJ,0  2M0s  0,0,. 

Die  Vermireinigung  des  Analysenmaterials  mit  dem  vorigen 
Körper  bedingte  die  Auffindung  eines  zu  hohen  Gehaltes  an  Ammoniak 
und  Oxalsäure  und  eines  zu  niedrigen  an  Molybdänsäure. 

0.8254  g  Substanz  ergaben  0.4061  g  Pt      =  12.82  7o  (NH^),0, 

0.2522  g  Pt      =  13.04  Vo  (NH^^O, 

„        0.2765  g  MO,  =  69.04  Vo  M0„ 
0.4285  g  MO,  =  68.98  7«  M0„ 

„        0.0194  g  C,0,  =  18.06  Vo  C,0„ 
0.0207  g  CjOj  =  18.17  Vo  C,0,. 

Berechnet  Erhalten 

12.62  Vo  12.82  13.04  % 

69.90  69.04  68.98 

17.48  18.06  18.17 

412  100.00 

Die  Konstitution  der  Verbindung  ist  die  eines  neutralen  Salzes 

COO  —  MO,  —  ONH4 

I 

COO  —  MO,  -  ONH,. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  eine  Verbindung,  die  an  der 
Oxalsäure  zweimal  den  stark  sauren  Dimolybdatrest  angelagert  enthält, 
nicht  sehr  stabil  sein  kann.  Dies  entspricht  der  beobachteten 
Zersetebarkeit  bei  der  Urakrystallisatiou. 


0.5086  g 

M 

0.2557  g 

»? 

0.6212  g 

>» 

0.1077  g 

r» 

0.1138  g 

n 

(NH,),0 

52 

2M0a 

288 

c,o, 

72 
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Wesentlich  anders  als  bei  dem  Ammoniumsalze  verlief  die  Ein- 
wirkung von  Molybdänsäure  auf  neutrales  Kaliumoxalat.  Es  schieden 
ich  aus  der  mit  Säure  abgesättigten  Lösung  des  Salzes  grofse 
klengen  silberglänzender,  schwer  löslicher  Nadeln  ab,  die  einen  sehr 
geringen,  bei  der  Umkrystallisation  vollständig  verschwindenden  Gehalt 
m  Oxalsäure  hatten  und  sich  bei  der  Analyse  als  reines  Kalium- 
riroolybdat  erwiesen.  Erst  in  den  allerletzten  Anschüssen  krystalli- 
ierte  in  kleinen  glänzenden,  meist  zu  festen  Krusten  vereinigten 
Msmen  ein  oxalmolybdänsaures  Kali  aus.  Es  war  also  auch  hier 
lurch  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  das  Oxalat  ursprünglich 
)iniolybdat  und  saures  Oxalat  entstanden.  Ersteres  hatte  aber  noch 
weiter  Molybdänsäure  aufgenommen,  und  es  wai*  so  gröfstenteils  das 
leim  Kali  sehr  beständige  Trimolybdat  —  beim  Ammonium  ist  die 
ntsprechende  Sättigungsstufe  nicht  bekannt  —  entstanden,  das  mit 
aurem  Oxalat  keine  Kondensation  einging. 

Das  in  geringen  Mengen  erhaltene  Oxalmolybdat  —  die  Analyse 
rwies,  dafs  es  die  Zusanmiensetzung  K^O  MOj  C^Oj  +  H^O  hatte  — 
urde  demgemäfs  synthetisch  in  guter  Ausbeute  erhalten,  sobald  der 
iberschufs  an  Molybdänsäure  und  damit  die  Bildung  des  Tri- 
lolybdates  vermieden  wurde.  Zur  Darstellung  wurde  1  Mol.  K^O,  MO3 
elöst  und  mit  1  Mol.  C^H^O^  gekocht;  es  kr)'stallisierten  grofse 
[engen  des  reinen  Salzes  aus. 

Die  Analvse^  derselben  führte  zu  der  Formel: 

K,0  MO,   0,0,  +  H,0. 

0.7421  g  Substanz  ergaben  0.3900  g  KjiSO^  =  28  39%  K,0, 


0.7421  g 

»? 

0.3231 

S 

MO, 

—  43.54  Vo   M0„ 

0.6780  g 

n 

0.3022 

S 

MO, 

—  43.58  Vo  M0„ 

0.0690  g 

n 

r,           0.0151 

g 

C.0, 

-  21.87  7o  C,0„ 

0.0752  g 

•» 

0.0164 
Berechnet 

« 

c,o, 

=  21.77  7o  C,0,. 
Erhalten 

K,0 

— 

94 

28  66  7o 

28.39  7o 

MO3 

= 

144 

43.90 

43.54     43.68  7o 

CA 

72 

21.96 

21.87     21.77 

H,0 

18 

5.48 

328  100.00 

Auch    die    dem    zweiten  Ammoniumsalze    entsprechende    Kali- 
erbindung  konnte  nur  synthetisch  erhalten  werden.    Es  wurde  1  Mol. 


^  Bei  der  Analyse  der  Kalisalze  wurde  die  Molybdänsäure,  nach  vorheriger 
Zerstörung  der  Oxalsäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  der  Substanz  mit 
lalpetersäure,  als  Sulfid  abgeschieden  und  im  Filtrat  das  Kali  bestimmt. 


Berechnet 

K^O 

94 

20.70  Vo 

2M0, 

288 

63.44 

c,o. 

' : 

72 

15.8'i 
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kohlensaures  Kali  mit  2  Mol.  Molybdänsäure  geschmolzen  und  die 
an  und  für  sich  sehr  schwer  lösliche  Schmelze  mit  einer  Lösun? 
von  1  Mol.  CgHgO^  digeriert,  wobei  sie  sich  leicht  löste.  Es  schieden 
sich  aus  der  Lauge  erst  sehr  schwer  lösliche  weifse  Krusten,  dann 
feine  Nadeln  aus.  Letztere  waren  Kaliumtrimolybdat,  erstere  hatteo 
nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung 

K,0  2M0s  0,08 

und  dieselbe  Konstitution  wie  das  entsprechende  Ammoniunisalz. 

1.0310  K  Substanz  ergaben  0.3992  g  KjSO^  —  20.92  7^  K,0, 
1.0310  g         ^  „        0.6506  g  MO,     =  63.10%  M0„ 

0.1016  g         „  „        0.0163  g  CjO,    =  16.02%  C,0,. 

0.1267  g         „  „        0.0203  g  C,0,    =  36.06%  C,Os. 

Erhalten 
60.92  % 
63.10 
16.02  16  06  Vo 

454  100.00 

Durch  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  neutrales  Natriuni- 
oxalat   konnten   keine   den   beschriebenen   Körpeiii   analoge  Ver- 
bindungen erhalten  werden.  Die  Lösung  w^ar  nicht  zum  Kiystallisiereu 
zu  bringen  und  ergab   beim  Einengen  einen  Sirup,  der  durch  teil 
weise  Reduktion  der  Molybdänsaure  blau  gefärbt  wai\     Durch  Um- 
setzung  der  Lauge  mit   KCl   wurde  nachgewiesen,   dafs  —  wie  zu 
erwarten  war  —   die  Reaktion  ebenso  verlaufen  war,  wie  beim  Kali- 
salze.   Es  schied  sich  alsbald  Kaliumtrimolybdat   und  später  etvras 
oxalmolybdänsaures  Kali  ab. 

Dagegen  gelang  es  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  sauren  Oxal- 
säuren Ammons  auf  1  Mol.  einer  Schmelze  von  Natriuindimolvbdal 
ein  in  grofsen  glänzenden  Prismen  sich  ausscheidendes  Natrium 
ammoniumdoppelsalz  zu  erhalten. 

Das  Salz  hatte  die  Formel: 

Na,0  (NHAO  2M0,  20,0,  +  4H,0 

und  die  Konstitution 

COO  -  MO,  —  ONa 

I  +  2H,0. 

COO  NH, 

0.4871  g  Substanz  ergaben  0.1579  g   Pt   =  8.64  %  (NHJ,0, 
1.0448  g    „      „    0.2500  g  Na^SO^  =  10.45  7o  Nä,0, 
1 0448  g   „      „   0.4837  g  MO,  =  46.30  %  MO,, 
0.2248  g    ,      „    0.0527  g  C,0,  =  23.46  %  C,0,, 
0.1379  g    „      „   0.0323  g  C,0,  =  23.40  Vo  C,0,. 
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Berechnet 

Erhalten 

(NH,\0—    52 

8.58  Vo 

8.64  Vo 

Na,0  —    62 

10.03 

10.45 

• 

2M0,  —  288 

46.60 

46.30 

2C,0,  —  144 

23.30 

23.45         23.40 

4H,0   —    72 

11.49 

618      100.00 

Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  saure  Oxalate. 
Im  Gegensatz  zu  den  Wolfraniaten  waren  auch  auf  diesem  Wege 
ivohl  charakterisierte  Verbindungen  zu  erhalten.  Aus  einer  in  der 
Siedehitze  mit  Molybdänsäure  abgesättigten  Lösung  von  saurem 
Oxalsäuren  Ammon  schieden  sich  feste  Krusten  schwer  löslicher 
prismatischer  Krystalle  ab.  Der  Körper  liefs  sich  gut  umkrystallisieren; 
seine  Analyse  fQhrte  zu  der  Formel: 

(NH4),0  2M0,  20,0,  +  3H,0. 

0.9161  g  Substanz  ergaben  0.3477  g    Pt  =  10.12  o/^  (NHJ,0 


1.0516  g 

>» 

0.4019 

g 

Pt 

- 10.14  7o  (;Nnj,o 

1.3131  g 

»• 

0.7183 

S 

MOa 

—  54.70  Vo  MO, 

0.5665  g 

r 

0.3040 

g 

MOs 

—  54.62  7o  MO, 

0.1297  g 

» 

„        0.0352 

g 

C.0, 

—  27.12  Vo  0,0, 

0.1734  g 

w 

0.0472 

g 

c,o, 

—  27.23  Vo  (\0, 

Berechnet 

Erhalten 

(NHJ,0 

52 

9.83  o/o 

10.12    10.14  7o 

2M0, 

— . 

288 

54.44 

54.70    54.62 

2(:,o, 

144 

27.22 

27.12    27.23 

2H,0 

— 

54 

8.61 

—        — 

538      100.00 

Die  Verbindung  konnte  die  Konstitution  eines  sauren  Oxalates 
haben: 

COO  -  MO,  -  ONH4 


+  H,0 
COOH 

oder  die  eines  neutralen  Salzes: 

COONH^ 

I  +H,0 

(00  — MO,  — OH. 

Dafs  ersteres  nicht  der  Fall  war,  ging  daraus  hervor,  daf« 
Vanadinsäure  nicht  durch  die  Verbindung  reduziert,  sondern,  wie  bei 
der  freien  Oxalmolybdänsäure,  überhaupt  nicht  angegriffen  wurde. 
Hithin  hat  die  Verbindung  die  Konstitution  des  neutralen  Oxalates. 
Die  Molybdänsäure  ist  beim  Kochen  vom  sauren  Oxalate  ebenso 
^•ie  eine  starke  Basis,  z.  B.  Kali,  direkt  gebunden  worden,  und  aus  . 
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dem    sauren    Salze    wurde    ein   den   neutralen    Salzen  analog  kon- 
stituierter Körper. 

Auf  demselben  Wege  wurde  das  entsprechende  Kalisalz  erhalten. 
Die  Molybdänsäure  konnte  dem  sauren  Oxalate  keine  Basis  ent- 
ziehen, und  daher  konnten  nicht,  wie  bei  dem  entsprechenden  Ver- 
suche mit  neutralem  Salze  zuerst  die  schwer  löslichen  sauren 
Kalimolybdate  sich  bilden.  Das  Kalisalz,  welches  ganz  dem  Anunonium- 
salze  glich,  hatte  die  Zusanmiensetzung : 

K,0  2M0,  2C,Os  +  3H,0. 

Zur  Analyse  mufste  auch  hier  die  Oxalsäure  vor  der  Molybdän- 
säureabscheidung  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  zerstört  werden, 
da  sonst  mindestens  5 — 6%  Molybdänsäure  in  Lösung  blieben. 

0.6250  g  Substanz  ergaben  0.1911  g  K,S04  =  16.56  %  K,0, 

0.6250  g        „  „  0.3081  g    MO,  =49.30%  M0„ 

0.1795  g        „  ,  0.0443  g  C,0,   =  24.74  Vo  CjO,, 

0.0937  g        „  „  0.0231  g  CjO,   =  24.62  %  C,0,. 

Erhalten 
16.56  Vo 
49.30 
24.74  24.64 

580      100.00 

Das  entsprechende  Natronsalz  konnte  auch  hier  nicht  erhalten 
werden. 

IV.  Einwirkung  von  Vanadinsäure   auf  neutrale  Oxalate. 

Wurden  neutrale  Alkalioxalate  in  der  Siedehitze  mit  Vanadin- 
säurehydrat oder  vorsichtig  geröstetem  (nicht  geschmolzenem)  Vana- 
dinsäureanhydrid abgesättigt,  so  resultierten,  me  schon  des  öfteren 
erwähnt,  tief  gelbe  Lösungen,  aus  denen  bei  stai'ker  Konzentration, 
neben  roten  sauren  Vanadaten  gi*ofse  gelbe  oft  centimeterlange 
Prismen,  Oxalovanadate,  auskrystallisierten.  Beide  Produkte  konnten 
ihrer  gleichen  Löslichkeit  halber  nicht  durch  UmkrystalUsation 
getrennt  werden ;  daher  wurden  die  gelben  Krystalle  möglichst  sorg- 
fältig mechanisch  ausgesucht  und  für  sich  unter  Zusatz  von  etwas 
Wasserstoffsuperoxyd  um  eine  bisweilen  eintretende  Reduktion  der 
Vanadinsäure  zu  verhüten,  umkrystallisiert.  Die  Reaktion  verlief 
bei  allen  Alkalioxalaten  in  gleicher  Weise;  es  mufste  beim  A.bsättigen 
mit  Vanadinsäure    ein    allzulanges  Kochen  mit  einem  Überschusse 


Berechnet 

K,0  —    94 

16.20  Vo 

2MO3  —  288 

49.64 

20,0,  —  144 

24.82 

2H,0  =    54 

9.34 
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rselben  vermieden  werden,  da  alsdann  allniäblich  eine  stärkere 
idnktion  der  Lösungen  unter  Bildung  von  Vanadyl  eintrat. 

Bei  der  Analyse  wurde  Oxalsäure  durch  Titration  der  schwefel- 
iren  Lösung  mit  Permanganat  bestimmt.  Es  trat  zwar  beim 
satz  von  Schwefelsäure  sofort  eine  Zersetzung  der  Lösung  ein 
ch  der  Gleichung 

VA  -f  C,H,0,  =  V.O,  +  21 0,  +  H,0, 

er  da  für  jedes  Molekül  oxydierte  Oxalsäure  1  Mol.  Vanadin* 
iire  in  Vanadyl  übergeführt  wurde,  und,  wie  schon  oft  nach- 
wiesen,  die  Titration  von  Vanadyl  mit  Permanganat  quantitative 
gebnisse^  liefert,  so  wurde  das  Resultat  hierdurch  nicht  beein- 
Ist.  Vanadinsäure  wurde  im  Ammoniaksalze  nach  Verglühen  des 
nmoniaks  und  der  Oxalsäure  durch  direkte  Wägung  des  Rück- 
mdes  in  dem  Kali  und  Natronsalze  durch  Auställung  der  Vanadin- 
iire  und  Oxalsäure  mit  Quecksilbemitrat  und  Quecksilberoxyd  und 
^i^lühen  des  Niederschlages  bestimmt. 

Das  Ammoniaksalz  hatte  die  Zusammensetzung: 

0.8409  g  SubstMM  ergaben  0.7063  g    Pt    =  22.40  «/o  (NH^\0, 
0.2720  g        .  „        0.0712  g  V,0,  =  26.18  ^o  V^O», 

0.8476  g        „  .,        0.1088  g  V,Os=  26.18%  VA. 

0.0672  g        ,  „        0.0279  g  C,0,  =  41 .45  7o  C,0„ 

0.1775  g        „  „        0.0729  g  C,0,  =  41.08  Vo  (',0,. 

Berechnet  Erhalten 

3(NHJ,0  =  156        22.34  Vo  22.40  7o 

V.Oj     =  182.4     26.12  26.18  26.18% 

4C,0,    =  288        41.23  41.45  41.08 

4H,0    =    72        10.31  — 

698.4   100.00 

Der  Körper  ist  offenbar  identisch  mit  einer  schon  vor  einiger 
it  von  DiTTB  *  beschriebenen  Verbindung.  Dieser  giebt  ihm  jedoch, 
ne  Analysen  anzuführen,  die  ganz  unwahrscheinliche  Formel : 

8(NH^\0  3V,0»  4C,HA  +  12H,0. 

Die  Analysen  des  Kalisalzes  führten  zu  der  Fonnel: 

3K,0  VA  40,03 +  6H,0. 

1.6168  g  Substanz  ergaben  0.9815  g  K^SO^  =  32.79  %  K,0. 

1.6168  g        „  „        0.3405  g  V,0,  =  21.06  7o  VjOj, 

0.1919  g        ,  „        0.0639  g   C,0,  =31.3rVo  C,0„ 

0.1517  g        „  „        0.0508  g   C,0,  =  33.50  Vo  C,0,. 

*  Vergl.  A.  Rosenheim,  Über  Vanadinwolframsäure.  Lieb,  Ann,  251,  200  ff. 
«  Campt.  rencL  102,  1019. 
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Berechnet  £riialteii 

3K,0  =  282        32.77  7o  32.79  % 

VjOj  =  182.4     21 19  21.06 

4C,0,=  288        33.47  33.31  33.50% 

6H,0  =  108        12.57  — 


860.4    100.00 

Das  Natronsalz  hatte  die  entsprechende  Zusammensetzung 

3N»,0  VA  40j08  +  6H,0. 

Zur  Konstitution  dieser  Verbindungen  führten  folgende  Betnch- 
tungen:  Wurde  die  Annahme  gemacht,  dafs  Doppelsalze  Yorlägen, 
so  war  die  einzige  durch  die  Formel  gegebene  Möglichkeit  die,  dals 
normales  Vanadat  neben  saurem  Oxalat  beständig  sei,  und  dafs  mitbin 
die  Verbindungen  aufzufassen  seien  als  R^O  V^Oj  2(Rj02C303)-|-xHjÜ. 
Das  war  aber  nicht  der  Fall ;  normales  Vanadat  konnte  in  der  Ver- 
bindung nicht  enthalten  sein,  wie  schon  aus  der  bernsteingelben 
Farbe  hervorging.  Ungezwungen  erklärten  sich  die  Körper  als 
Kondensationsprodukte  von  der  Form: 

ROv 

/V,Oj  ^  (OOC  -  C00ß,\  +  xH,0 

in  der  Basicität  der  Vanadinsäme  den  sogenannten  Orthovanadaien 
SRjO  VgOg  =  2E3  VO^  entsprechend.  Demgemäfs  wurden  die  Körper 
synthetisch  rein  in  grofser  Ausbeute  erhalten,  sowie  1  Mol.  normale? 
Vanadat  ßgO  VoOj  mit  4  Mol.  saurem  Oxalat  digeriert  wurden. 
Sowie  ein  Überschufs  von  Oxalat  hinzugesetzt  wurde,  trat  sofort 
heftige  Reduktion  der  Vanadiusäure  ein;  dasselbe  trat  ein,  wenn 
eine  geringe  Menge  freier  Oxalsäure  zugesetzt  wurde. 

Die  Einwirkung  von  Vanadinsäure  auf  neutrale  Oxalate  ist  also 
ganz  analog  der  von  Wolfram-  und  Molybdänsäure  verlaufen. 
Vanadinsäure  entzieht  dem  Oxalat  Basis,  bildet  saures  Oxalat  und 
Vanadat,  die  sich  teilweise  —  ein  Teil  krystallisiert  als  saures 
Vanadat  aus  —  zu  den  beschriebenen  Verbindungen  kondensieret; 
sie  haben  also  die  Konstitution  neutraler  Oxalate:  beide  Karboiyl- 
wasserstofife  der  Oxalsäure  sind  ersetzt. 

V. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  ergeben  sich  nachstehende 
Folgerungen  über  die  Einwirkungsweise  organischer  Metallsauren 
auf  organische  Säuren. 

Es  reagieren  nur  solche  Säuren  aufeinander,  deren  Avidität 
eine    so    verschiedene    ist,    dafs    sie    miteinander    salzartige  Ver- 
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indungen  eingehen  können,  in  denen  die  eine  Säure  im  Verhältnis 
ur  anderen  die  Rolle  der  Basis  spielt  Daher  ist  es  zu  erklären, 
afs  nur  stärkere  organische  Säuren  auf  schwächere  anorganische 
äuren  wirken,  dafs  Oxalsäure  derartige  Verbindungen  eingeht, 
ährend  Malonsäure,  in  der  die  stark  saure  Wirkung  der  beiden 
eaachbarten  Karboxyle  durch  eine  dazwischengeschobene  CH,- 
ruppe  abgeschwächt  ist,  nicht  dazu  geeignet  ist,  dafs  a-Oxysäuren, 
in-  und  mehrbasische,  auf  anorganische  Metallsäuren  einwirken, 
ährend  andere  Oxysäuren,  in  denen  eine  entferntere  Stellung  der 
[ydroxylgruppe  vom  Kaiboxyl  eine  geringere  A\idität  bedingt, 
icht  einwirken.  Aus  denselben  Ui-sachen  folgt,  dafs  nur  schwächere 
norganische  Metallsäuren  für  die  Bildung  derartiger  Verbindungen 
n  Betracht  kommen.  Antimonige  Säure  und  ai*senige  Säure  bilden 
rohlcharakterisierte  Körper  mit  Oxalsäure  und  Weinsäure;  mit 
Vntimonsäure  und  Arsensäure  sind  entsprechende  Körper  bis  jetzt 
loch  nicht  gewonnen  worden.  Ganz  schwache  Säuren,  wie  Bfi^, 
^ehen  vorzugsweise  derartige  Verbindungen  ein. 

Innerhalb  dieser  Einwirkungsart  sind  weiterhin  nach  der  ver- 
?chiedenen  Avidität  der  angewendeten  Säuren  graduelle  Unterschiede 
:u  verspüren.  Wie  aus  zahlreichen  Reaktionen  hervorgeht,  ist 
iVolfranisäure  eine  stärkere  Säure,  wie  Molybdänsäure.  Denigeniäfs 
connte  eine  Verbindung,  in  der  Wolframsäure  allein  als  Basis  neben 
ler  Oxalsäure  stand,  nicht  isoliert  werden,  während  die  entsprechende 
Violybdänverbindung,  die  PECHARDSche  Oxalmolybdänsäure,  ohne 
Schwierigkeit  zu  gewinnen  war.  Wolframsäure  gab  nur  mit  neutralen 
[)xalaten  Verbindungen;  sie  entzog  denselben  Basis,  dadurch  wurde 
hre  Avidität  abgeschwächt,  und  dann  ei-st  lagerte  sich  das  Wolframat 
-adikal  an  den  Oxalatrest  an.  Versuche,  mehr  als  ein  Wolframat- 
nolekul  in  ein  Oxalat  einzuführen,  gaben  ein  negatives  Resultat. 
Dagegen  war  zu  erwarten,  dafs,  sobald  an  Stelle  der  Wolframsäure 
5ine  entsprechende,  weniger  saurie  Verbindung  des  Wolframs  an- 
gewendet ^lirde,  der  Zweck  erreicht  würde.  Nun  hat  Anschütz* 
iTor  sechs  Jahren,  von  anderen  Gesichtspunkten  aus  arbeitend,  durch 
Einwirkung  von  SbClg  auf  wasserfreie  Oxalsäure  in  Chloroformlösung 

coo  —  SbCI^ 
eine  Verbindung  |  erhalten.    Dementsprechend  wurde  Wol- 

C(  )0  —  SbCI^ 

ramhexachlorid,  welches  sich  in  Chloroform  mit  pui-purroter  Farbe 
Ost,  mit  Oxalsäure  zusammengebracht.    Es  resultierte  unter  starker 


*  Lieb.  Ann.  289,  293. 
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Salzsäureentwickelung  eine  in  kleinen  weifsen  Blättern  sich  aus- 
scheidende Verbindung,  die  Wolh-amsäure,   Salzsäure  und  Oxulsäure 

COO  —  WCl, 
enthielt  und  höchstwahrscheinlich  das  gesuchte  |  darstellt 

GOO— WClj 

Der  Zersetzbarkeit  des  Körpers  halber  konnten  bis  jetzt  stimmende 
Analysen  noch  nicht  erhalten  werden,  doch  werden  noch  weitere 
Versuche  in  dieser  Richtung  ausgeführt. 

Molybdänsäure  reagierte  auf  neutrale  Oxalate  in  derselben  Weise, 
wie  Wolfiamsäure,  und  es  entstanden  Verbindungen  von  dem  Typus 

COO  —  MO,  —  OR 

I  +  xHjO. 

COOK 

Von  sauren  Oxalaten  wurde  sie  zum  Unterschied  von  der  Wolfram- 
säure   ohne   weiteres    aufgelöst   zu   Körpern   von    der   Konstitution 

COOK  COO  —  MOjOR 

I  .    Femer  wurden  Verbindungen   |  erhalten. 

COO  —  MOjOH  COO  —  MO,OR 

Die  verschiedene  Absättigung  dieser  Verbindungen: 

1.  R,0    MO,    C,0, -fxaq, 

2.  R,0  2M0,    C,Os  +  xaq, 

3.  R,0  2M08  2C,0,  +  xaq, 

4.  MO,  C,0,  +  xaq 

war  an  qualitativen  Reaktionen  kenntlich.  Gleiche  Mengen  der 
verschiedenen  Sättigungsstufen  gaben,  wie  zu  erwarten  war,  mit 
Methylorange  verschiedene  Färbungen.  Beim  Kochen  mit  Vanadin- 
säure gaben  No.  1  und  2  Gelbfärbung;  Vanadinsäure  entzog  ihnen 
Basis  und  trat  ähnlich,  wie  weiterhin  für  neutrale  Oxalate  und 
Vanadinsäure  gezeigt  wurde,  in  die  Verbindung  ein.  Auf  3  und  4 
wirkte  sie  dagegen  gar  nicht  ein,  da  sie  diesen  stark  sauren  Ver- 
bindungen keine  Basis  mehr  entziehen  konnte.  Daus  alle  diese 
Verbindungen  die  Konstitution  neutraler  Oxalate  haben,  ist  oben  des 
näheren  nachgewiesen.    Versuche,  einen  No.  3  isomeren  Körper  von 

COO  —  MO,  —  OR 
der  Konstitution  saurer  Oxalate  zu  erhalten,  1  ,  verliefen, 

COOK 

wie  zu  erwarten  war,  resultatlos:  das  Alkali  des  Molybdates  lagerte 
sich  sofort  an  die  freie  Karboxylgruppe  an.  Ferner  gelang  es  nicht, 
Verbindungen  zu  gewinnen,  die  zwei  Oxalatreste  an  der  Molybdän- 
säure angelagert  haben,  und  ebensowenig  2  Mol.  Molybdänsäure  in 
1  Mol.  Oxalsäure  einzufühi-en.  Oxalsäure  löste  nie  mehr  wie 
1  Mol.  Molybdänsäure  auf. 
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Die  Basicität  derartiger  Verbindungen  ist  nicht,  wie  Psoharp 
Eumimmt,  von  einem  Bestandteile  allein  abhängig,  sondern  von  beiden 
Säuren  bestimmt,  wie  die  dargestellten  Vanadinoxalate  zeigen. 


Ihrer  Bildungsweise  und  ihrer  Konstitution  nach  sind  die  be- 
schriebenen Körper,  wie  aus  den  obigen  Anführungen  hervoi-geht. 
rollständige  Analoga  der  sogenannten  „komplexen*'  anorganischen 
Säuren.  Die  Versuche  stützen  daher  die  neuerdings  vor  allem  von 
Pbiedueim^  vertretene  Anschauung,  dafs  die  „komplexen**  Säuren 
^kondensierte'  Säuren  sind.  Was  für  die  Verbindung  zweier  oft 
sehr  komplizierter  anorganischer  Körper  schwierig  nachzuweisen  war, 
ritt  hier,  wo  es  sich  um  einfache,  wohlbekannte  organische  Säuren 
landelt,  bei  denen  die  Reaktion  nur  in  einer  bestimmten  Sichtung 
rerlaufen  kann,  klar  zu  Tage.  Weiterhin  erweist  sich  auch  hier  die 
ron  demselben  Forscher  vertretene  Anschauung,  nämlich,  dafs 
:wischen  den  sogenannten  komplexen  Säuren  und  Doppelsalzen  nur  ein 
^dueller  unterschied  sei,  dafs  beide  Arten  auf  Kondensationen 
leruhen,  als  richtig.  Die  Vanadinoxalate  z.  B.  sind  keine  ,.komplexen'* 
Verbindungen,  denn  sämtliche  Reaktionen  der  Komponenten  sind 
mverändert  erhalten,  und  trotzdem  bilden  sie  sich  ebenso  und  sind 
malog  konstituiert,  wie  die  unzweifelhaft  „komplexen"  Oxalmolybdate 
lind  -wolframate.* 

Weitere  Versuche  werden  sich  einerseits  mit  der  Einwirkung 
smderer  anorganischer  Körper  auf  Oxalate  und  der  experimentellen 
Kritik  der  bereits  beschriebenen  Verbindungen,  andereraeits  mit  der 
Einwirkung  anorganischer  Säuren  auf  andere  organische  Körper, 
e.  B.  Weinsäure,  und  dem  abweichenden  physikalischen  Verhalten 
1er  Reaktionsprodukte  von  den  Muttersubstanzen  beschäftigen.' 

Wissenschaftlich-ChemiifcJies  Laboratorium^  Berlin  N,,  den  18.  3£ai  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Mai  1893. 

»  Diese  Zeitschr,  2,  315—401. 

*  Analoge  Eonstitation  haben  unzweifelhaft  eine  grofsc  Anzahl  der  Doppol- 
ishe  der  Oxalsäure,  wie  die  Manganoxyd-  und  Eisenoxydverbindungon.  Fflr  din 
Jhromooxalate  sind  entsprechende  Formeln  von  E.  A.  Wcrnek  {Joum,  ehem. 
WC.  51,  383;  5S,  404)  aufgestellt. 

'  Über  die  krystallographischen  Eigenschaften  der  hier  bc8chriel>enen  KörptT 
rird  später  berichtet.  Es  wird  darauf  zu  achten  sein,  ob  sie  Beziehungen  zu 
len  Oxalaten  oder  zu  den  betreffenden  anorganischen  Säuren  zeigen. 
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über  die  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
auf  Molybdänylchlorid. 

Von 

Edgab  f.  Smith  und  Victor  Lenheb. 

Im  Jahre  1857  beobachtete  Tuttle^  die  Einwirkang  von 
Ammoniak  auf  Molybdänsäure  und  auf  Molybdänchlorid  (MoClJ. 
Im  ersteren  Falle  kam  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaktioa 
vorgenommen  wurde,  der  Botglühhitze  nahe;  das  dabei  entstehende 
Produkt  war  teilweise  schwai-z  von  Farbe  und  hatte  Metallglanz.  Die 
Analyse  ei-gab  Gegenwart  von  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und 
Molybdän.  Die  Menge  des  letzteren  Körpers  betrug  92.9%.  Wurde  die 
Reaktion  bei  höherer  Temperatur  eingeleitet,  so  enthielt  das  Produkt 
77.9%  und  73%  Molybdän,  während  der  Wasserstoffgehalt  0.18 •/* 
nicht  überschritt.    Die  Resultate  waien  demnach  nicht  konstant. 

Bei  Einwirkung  von  Amiponiakgas  auf  Molybdänchlorid  und 
einem  Hitzegrade,  welcher  gerade  hinreichte,  das  bei  der  Reaktion 
gebildete  Chlorammonium  zu  verflüchtigen,  erhielt  Tuttle  eine 
schwarze,  metallische,  gesinterte  Masse.  Dieselbe  enthielt  82.83% 
Molybdän  und  hatte,  wie  man  annahm,  die  Zusammensetzung 
MOjNj  +  Mo(NH2)2,  analog  der  von  Wöhler  auf  ähnliche  Weise 
erhaltenen  Wolframverbindung.* 

Zwei  Jahre  nach  Veröffentlichung  der  angegebenen  Untersuchung 
erschien  eine  Inaugural-Dissertation  von  ühklaub,'  welcher  wir 
die  folgenden  interessanten  Thatsachen  entnehmen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniakgas  in  der  Kälte  auf  Molybdänchlorid 
wurde  viel  Wärme  frei  und  ein  schwarzgefärbtes  Produkt  resultierte; 
die  Analyse  ergab  die  Gegenwart  von  76.457  7o  Molybdän,  23.134% 
Stickstoff  und  0.677  7o  Wasserstoff.  Bei  späteren  Versuchen  wandte 
ÜHRLAUB  einen  höheren  Hitzegrad  an,  in  der  Hofihung,  den  geringen 
Wasserstofibetrag  zu  eliminieren,  jedoch  zeigte  sich  dieses  Elemoit 
beharrlich  in  den  von  ihm  dargestellten,  zahlreichen  Produkten,  bis 
er  endlich  bei  Erhöhung  des  Hitzegrades  auf  intensive  Rotglühhitie 
im  Verlaufe  der  Reaktion  eine  Verbindung  erhielt,  welche  nach  sorg- 
fältiger Analyse  der  Foiinel  MOjN,  entsprach.    In  anderen  Worten: 

'  Lieb.  Ann,  101,  285.  —  *  Lieb,  Ann,  78,  190. 

*  „Die  Verbindungen  einiger  Metaüe  mit  Sttckstoff",  Göttingen  1869. 
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es  hatte  sich  durch  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  das  Metall- 
Chlorid  bei  hohem  Hitzegrade  ein  Molybdännitrid  gebildet. 

Als  ÜHio^rB  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänsäure 
bei  gelinder  Wärme  untersuchte,  beobachtete  er  die  Bildung  von 
„Pseudomorphosen*^,  wie  er  sie  bezeichnet,  welche  blauschwarz  von 
Farbe  waren.  Er  stellte  mehrere  derselben  dar  und  fand,  dafs  ihre 
Zusammensetzung  bedeutend  variierte.  Uhbuiub  schreibt  diesen 
Umstand  dem  Einflüsse  der  verschiedenen  Hitzegrade  zu,  welche  er 
anwandte,  und  aufserdem  der  Zeitdauer,  während  welcher  die  erhitzte 
Molybdänsäure  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wurde. 

Die  angeführten  Fakta  zeigen  au,  dafs  die  Einwirkung  des 
Ammoniakgases  auf  Molybdänsäure  oder  auf  das  Chlorid  nicht  so 
einfacher  Natur  sind,  wie  es  den  Anschein  hat.  Ein  Amid,  dessen 
Bildung  sich  in  beiden  Fällen  wohl  erwarten  liefs,  scheint  weder 
von  TüTTLE,  noch  von  Uhrlaub  erhalten  worden  zu  sein. 

Wir  hofften,  dieses  Resultat  duich  Einwirkung  des  Aumioniakgases 
auf  Molybdäoylchlorid  im  Einklang  mit  der  Gleichung  zu  eiTeichen: 

MoOjCl,  -h  4NH,  =  MoOjCNHO,  +  2NH4CI. 

Es  wird  auffallen,  dafs  wir  die  Bezeichnung  Molybdänylchiorid 
auf  die  Verbindung  anwenden,  welche  gewöhnlich  zweifaches  Molybdäu- 
oxychlorid  genannt  wird.  Die  Einfühning  von  „Molybdänyl** 
beruht  auf  der  Bezeichnung  Sulphuryl,  Chromyl  etc.,  welche  auf 
Verbindungen  angewandt  wird,  die  eine  dem  Molybdändioxychlorid 
ähnliche  Zusammensetzung  haben,  wie :  MoO^jCl^,  SO^Cl^,  CrO^Cl,. 

Darstellung  von  Molydänylchlorid :  Von  den  vielfachen  Methoden, 
welche  für  die  Darstellung  dieses  Derivats  vorgeschlagen  wurden, 
gab  die  Einwirkung  trockenen  Chlorgases  auf  das  Molybdändioxyd 
bei  weitem  die  befriedigendsten  Produkte,  sowohl  was  Reinheit  als 
Quantität  anbetraf.  Bei  sehr  gelinder  Wärme  bildet  sich  das 
Molybdänylchiorid  ganz  schnell  und  sublimiert  in  federförmigen 
Krystallen.  Schulze^  schlägt  bei  der  Eröiterung  des  Einwirkens 
von  MolVbdänsäure  auf  Metallchloride  dieses  Verfahren  zur  Dar- 
stellung vlaoi  Molybdänylchiorid  vor;  es  gelang  uns  jedoch  nicht,  bei 
der  Anwendung  der  letzteren  Methode  unseren  Zweck  zu  erreichen ; 
auch  war  die  Ausbeute  nur  gering. 


Das,    wie    angegeben,    dargestellte  krystallinische   Molybdänyl- 
chiorid wurde  in  Porzellanschiffchen  gebracht  und  letztere  in  Röhren 


*  Joum.  prakt  Chem.  29  (N.  F.),  440. 

26* 
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von  böhmischem  Glas  der  Einwirkung  eines  lebhaften  Stromes  sorg- 
fältig  getrockneten   Ammoniakgases   ausgesetzt.      Das   Molybdänyl- 
chlorid  nahm  sofort  eine  tiefschwarze  Farbe  an,  viel  Wärme  wurde 
frei,    und  Wolken   von    Chlorammoniumdämpfen   wurden   in  grofser 
Menge   aus    der   Glasröhre    getrieben.      Bedeutende    Mengen   von 
Wasser  kondensierten  sich  auch  im  vorderen  Teile  des  Verbrennungs- 
rohres.   Zuletzt  wurde  der  Hitzegrad  genügend  gesteigert,  um  irgend 
welchen  Betrag  von  Chlorammonium,  welchen  das  Produkt  etwa  fest- 
halten möchte,  auszutreiben ;  dieser  Hitzegrad  wurde  jedoch  nur  aof 
die  Dauer  einer  halben  Stunde  eingehalten.    Schiffchen  und  Inhalt 
wurden  im  Ammoniakgas  erkalten  gelassen    und  das  Produkt  über 
Schwefelsäure   von   etwa   absorbiertem   Gas   befreit.      Ein   anderer 
Teil  des  Präparats  wurde  mit  Wasser  gew^aschen  und  die  wässerige 
Lösung  auf  Chlor  geprüft,  es  ergab  sich  jedoch  dessen  Abwesenheit. 
Im   allgemeinen  hatte  das  Präparat   ein  metallisches  Ansehen  and 
war  schwarz  von  Farbe.  Es  wurden  Analysen  von  mehreren  Präparaten 
angestellt. 

Der  Molybdänbetrag  wurde  darin  durch  Oxydation  gewogener  Portionen  vod 
Material  vermittelst  verdünnter  Salpetersäure,  sorgfältiges  VerdampfeD  zur 
Trockene  und  endliches  gelindes  Erwärmen  auf  die  Dauer  von  fün&ehn  Minouin 
bestimmt.  —  Der  Wasserstoffgehalt  wurde  durch  Verbrennen  des  Pr&parats  im 
Sauerstoffstrome  und  Auffangen  des  dabei  gebildeten  Wassers  in  einem  vorher 
gewogenen  Chlorcalciumrohr  festgestellt.  Drei  Stickstoffbestimmungen  irardeo 
angestellt:  eine  derselben  nach  der  Metode  von  Dciias,  die  beiden  anderen 
nach  dem  Natronkalk-Verfahren.  —  Der  Sauerstoff  ergab  sich  als  Differenz. 

Molybdän -Bestimmung. 

Ven^v-andte  Substanz.  Gefundene  MoO,  Mo 

1.  0.1047  g  0.1156  g  73.65  % 

2.  0.1006  g  0.1108  g  i0^  73.42  Vo 

3.  0.1004  g  0.1110  g  73.70  7o 

4.  0.1028  g  0.1113  g  73,47  Vo 

5.  0.1017  g  0.1126  g  73.80% 

Der  durchschnittliche  Molybdänbetrag  dieser  fünf  Bestimmungen  beträgt  73.61  */*. 

Wasserstoff-Bestimmung. 

Verwandte  Substanz.     Gebildetes  Wasser.  H 

0.2088  g  0.0082  g  0.43  7o 

Stickstoff-Bestimmung. 

Verwandte  Substanz.    Gefundener  Stickstoff.  K 

1.  0.1510  g  0.0643  g  6.05% 

2.  0.1529  g  0.0642  g  5.96% 

Der  nach  der  DuMAschen  Methode  gefundene  Stickstoffbetrag  war  6.00*«. 
und  der  Durchschnitt  dieser  drei  Stickstoffbestimmungen  betragt  ebenfalls  6.00  *>• 
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Zwei  Drittel  dieses  Sticksto%ehaltes  wurde  ausgetrieben,  wenn 
unser  Präparat  der  Einwirkung  von  Wassei*stoff  bei  der  höchsten, 
mit  einem  guten  Verbrennungsofen  erreichbaren  Hitze  ausgesetzt 
wurde.  —  Indem  wir  den  Durchschnitt  unserer  Analysenresultate 

73.607«  Mo  —  6.00  •/•  N  —  0.43  Vo  H  —  19.96  7o  0  (als  DiflFeren*) 

als  Basis  unserer  Berechnung  annehmen,  ergiebt  sich  als  die  wahr- 
scheinlichste empirische  Formel :  Mo^OgN^H,,  welche  auf  verschiedene 
Weise  geschrieben  werden  kann,   um  die  enigmatische  Zusammen- 
setzung   dieser    Verbindung    auszudrücken.      So    könnte    sie    mit 
MoO(NH),.MoONH.3MoOs,  oder  4MoO, . Mo(NH),  bezeichnet  werden 
und  würde  dann   im  letzteren   Falle  mit   Recht   Tetramolybdänyl- 
molybdänimid  genannt  werden  können.    Unsere  Verbindung  ist  luft- 
beständig, Salzsäure  affiziert  sie  nicht,   während  Salpetersäure  vom 
spez.  Gew.  1.42  eine  energische  Verbrennung  dereelben  herbeiführt. 
Verdünnte   Alkalien    greifen   sie   nur   sehr  langsam  an,    und   beim 
Zusammenschmelzen  mit  kaustischem  Kali  giebt  sie  Ammoniak  ab. 
Im  SauerstofiEstrom  erwärmt,  oxydiert  sie  sich  langsam.    Die  schwarze 
Verbindung  giebt,  in  Stickstoffgas  erhitzt,  Wasser  ab  und  nimmt  eine 
rötliche  Farbe  an.     Eine  Analyse  dieses  Präparats   zeigt  an,  dafs 
es  wahrscheinlich  Molybdändioxyd,  gemischt  mit  einem  sehr  kleinen 
Betrag  Nitrid,  war :  zum  wenigsten  wurden  Spuren  von  Stickstoff  bei 
der  Prüfung  vorgefunden.     Eine   weitere   interessante  Beobachtung 
war  der  Umstand,  dafs  sich  der  schwai-ze  Röq^er  beim  Eintragen  in 
eine  wässerige  salpetei*saure  Silberlösung  allmählicli  mit  Krystallen 
metallischen  Silbers  bedeckte. 

Wir  erhielten  unser  erstes  Produkt  mehrere  Male ;  Voreicht  ist 
jedoch  geboten,  und  genau  dieselben  Bedingungen,  wie  von  uns 
angegeben,  müssen  eingehalten  werden,  wenn  die  Bildung  der  Ver- 
bindung mit  Erfolg  begleitet  sein  soll. 

Eine  Prüfung  der  analytischen  Resultate  von  Uiiblaub  wird 
ergeben,  dafs  eines  seiner  Präparate  der  von  uns  zuerst  beschriebenen 
Verbindung  sehr  nahekommt.  Er  bezeichnet  dieselbe  als  einen 
schwarzen  „pseudomorphen**  Körper  von  der  Zusammensetzung: 

73.55  %  Mo  —  5.58  7o  N  —  0.54  Vo  H  —  20.30  Vo  0. 

Die  aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  Formel  dififeriert  von  der  von 
uns  angegebenen,  und  was  noch  mehr  sagen  will :  Wenn  wir  Uhrlaub 
richtig  verstehen,  waren  seine  Präparate,  welche  aus  Ammoniakgas 
und  Molybdänsäure  bereitet  waren,  sämtlich  blauschwai-z  von  Farbe 
und  wurden  in  der  Kälte  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen.^ 

^  Siehe  seine  Dissertation,  S.  13,  14,  17. 


—  378  — 

Es  ist  jedoch  augenscheinlich,  dafs  das  von  uns  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniakgas  auf  Molybdänylchlorid  erhaltene  Präparat 
nicht  das  Amid  ist,  welches  wir  erwarteten.  Da  wir  annahmen, 
dafs  vielleicht  der  von  uns  zur  Vertreibung  von  endlichen  Spuren 
eingeschlossenen  Chlorammoniums  angewandte  Hitzegrad  genügend 
gewesen  sein  möchte,  um  die  Zusammensetzung  des  ursprünglich 
gebildeten  Köi'pers  zu  verändern,  liefsen  wir  Ammoniak  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  Molybdänchlorid  einwirken  und,  sobald  die 
Entwickelung  von  Chlorammonium  aufhörte,  das  SchifFchen  voll- 
ständig erkalten.  Portionen  des  Präparats,  welche  in  diesem  Stadium 
des  Verfahrens  herausgenommen  und  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt 
wurden,  zersetzten  sich  und  bildeten  eine  Mischung  von  blau-  und 
braungefärbten  Massen.  Die  Möglichkeit,  das  Chlorammonium  voll- 
ständig zu  entfernen,  wurde  hierdurch  aufser  allen  Zweifel  gestellt. 
—  Hierauf  führten  wir  einen  Strom  Kohlensäure  in  den  Apparat  ein 
und  erwärmten  gelinde,  ohne  jedoch  unseren  Zweck  zu  erreichen. 
Stickstoff  an  Stelle  von  Kohlensäure  ergab  kein  besseres  Resultat. 
Wir  lösten  dann  das  Molybdänylchlorid  in  reinstem  erreichbaren 
Äther  und  leiteten  Ammoniakgas  in  diese  Lösung,  erhielten  aber 
Zersetzungsprodukte.  Bei  näherer  Prüfung  des  Verhaltens  von 
Molybdänylchlorid  gegen  Äther,  ergab  sich  die  Thatsache,  dafs  im 
Moment  der  Berührung  beider  Substanzen  ein  gelinder  zischender 
Ton  bemerklich  war  und  der  Äther  sofort  eine  starksaure  Reaktion 
gegen  Lakmus  zeigte.  Dieselbe  Erscheinung  wurde  beobachtet,  wenn 
reines  Chloroform  als  Lösungsmittel  verwandt  wurde. 

Erhitzt  man  Molybdänylchlorid  allmählich  in  einer  Atmosphäre 
von  Ammoniak,  bis  das  böhmische  Glasrohr  hellrot  wird  und  setzt 
die  Einwirkung  des  Gases  eine  Stunde  lang  fort,  so  erhält  man  als 
Pi'odukt  eine  amorphe,  metallische,  schwarze  Masse.  Dieselbe  gab, 
der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resultate: 

Mo  lybdäD -Bestimmung. 

Verwandte  Substanz.     Gefundene  MoO,.  Mo 

1.    0.1042  g  0.1061  g  67.87  g 

Stickstoff-Bestimmung. 
0.1025  g  Substanz,  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben  l.QOV^  N. 

Wasserstoff-Bestimmung. 

0.1012  g  Substanz,  in  einem  Sauerstoffstrom  erhitzt,  gaben  0.0109  gWiWf 
=  1.19%  H. 
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67.87  «/•  Molybdän, 

7.00%  Stickstoff, 

1.19  7o  Wasserstoff, 
23.94  %  Sauerstoff  (als  Differenz). 

Die  aus  diesen  Daten  abgeleitete  empirische  Formel  ist  Mo^Oj^Nj^Hj^^, 
3lche  auch  geschrieben  werden  kann: 

4MoO,.2MoO,(NH,),  .MoO,NH,. 

Verdünnte  Alkalien  haben  auf  diese  Verbindung  keine  Ein- 
rkung,  jedoch  giebt  sie  beim  Zusammenschmelzen  mit  kaustischem 
ili  Ammoniak  ab.  Durch  Behandeln  mit  kalter  Salpetersäuie 
rd  sie  in  Molybdänsäure  verwandelt,  und  zwar  sehr  energisch  — 
Lter  Funkensprühen. 

Aufserdem  wurden  noch  andere  Produkte  von  uns  erhalten ;  die 
lalyse  derselben  führte  uns  zu  dem  Schlufs,  dafs,  was  uns  sowohl  als 
FTBTiAüB  anbetrifft,  die  Zusammensetzung  des  Derivats  einzig  und 
lein  von  der  Zeitdauer  abhängig  ist,  während  welcher  das  Gas  auf 
s  Molybdänylchlorid  einwirkte,  und  von  dem  bei  dem  Versuche  ein- 
haltenen  Temperaturgrade.  Es  ist  uns  höchst  unwahrscheinlich, 
fs  das  Amid  Mo02(NH2)2 — Molybdänylamid  —  nach  dem  von  uns 
igeschlagenen  Verfahren  dargestellt  werden  kann,  denn  es  steht 
5t,  dafs  die  Hitze,  welche  im  Verlaufe  der  Reaktion  bei  der  ersten 
Hiihrung  des  Ammoniaks  mit  dem  Molybdänylchlorid  entwickelt 
rd,  einen  sehi*  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  des 
idproduktes  ausübt. 

Wenn  wir  die  Einwirkung  bedenken,  welche  Ammoniakgas  auf 
hwefeltrioxyd  und  Sulphurylhydroxychlorid  ausübt,  indem  es  die 
Idung  von  Verbindungen  folgender  Zusammensetzung  herbeiführt: 

/qo     ATT  /SO,.  OH 

H,N .  SO, .  OH        HN<  Z;*  •  !:„        Nf  SO, .  OHj 

\SO,.OH  VSO..OH, 

wiift  sich  die  Frage  auf:  Sind  nicht  diese  Produkte  und  die 
ethoden  ihrer  Darstellung  Typen  der  Vorgänge  und  Resultate, 
jlche  nicht  nur  in  unseren  hier  beschriebenen  Versuchen,  sondern 
ich  in  denen  von  Tuttlk  und  Uhrlaub  eintraten  —  wenigstens 
soweit,   als   die  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Molybdänsäure 

Betracht  kommt?  Sind  die  von  ihnen  erhaltenen  Produkte,  wie 
ich  die  unsrigen  nicht  ausschliefslich  Rückstände  von  Amido-, 
oido-  und  Nitrilomolybdänsäure  ? 

Oben  haben  wir  als  Konstitutionsformel  unseres  ersten  Produktes 
igegeben  MoO(NH),.MoONH,   SMoO^   und  4MoOg . Mo(NH)3,  aber 
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nach  Betrachtung   der  Schwefeltypen   würden   wir   vielmehr  unsere 
empirische  Formel  MOjO^NjHg  auf  andere  Weise,  wie  folgt,  ausdrücken: 

/MoO, 

H-N< 

>MoO, 
H  — N<  ^  .Mo. 

>MoO, 
H-N< 

^MoO, 

Wir  begegnen  hier  mehreren  reduzierten,  aneinandergefügten 
Molybdänylamidgruppen,  welche  gemengt,  jedoch  nicht  mit  metallischem 
Molybdän  chemisch  verbunden  sind.  Indem  wir  auf  das  Verhalten 
des  Produktes  zurückblicken,  welches  wu\  wie  oben  ang^eben, 
graphisch  darstellen,  sei  es  uns  erlaubt,  die  Thatsache  hervorzuheben, 
dafs  es  bei  Berührung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber  metallisches  Silber  niederachlug,  und  dieser  Umstand 
ist,  wie  wir  aus  Smiths^  Mitteilung  wissen,  eine  Eigentümlichkeit 
metallischen  Molybdäns.  Ferner  wird  man  sich  erinnern,  dafs  beim 
Erhitzen  unseres  Produktes  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  ein 
rötlich  gefärbter  Körper  entstand,  welcher,  wie  aus  der  Analyse 
ersichtlich,  annähernd  der  Zusammensetzung  von  Molybdändioxyd 
entsprach,  und  dafs  auch  Spuren  von  Stickstoff  darin  vorgefunden 
wurden.  Alle  diese  experimentellen  Thatsachen  haben  in  unserer 
graphischen  Darstellung  oben  Ausdnick  gefunden. 

Das  zweite  von  uns  dargestellte  Produkt  wai*  selbst  noch  aktiver, 
wenn  es  in  eine  salpetersaure  Silberlösung  eingetragen  wurde,  ßllte 
das  Metall  ganz  schnell  und  bewies  unserer  Meinung  nach  die 
Gegenwait  einer  noch  gröfseren  Menge  metallischen  Molybdäns,  als 
in  dem  ersten  Pitlparat  enthalten  war.  Ähnliche  reduzierte  Molybdänyl- 
amidogruppen,  gemischt  mit  metallischem  Molybdän,  könnten  auch 
für  unser  zweites  Präparat  konstruiert  werden,  und  zwar  m  Überein- 
stimmung mit  dem  von  uns  beobachteten  Verhalten  dieses  Körpers. 

Universität  von  Pennsylvanien,  Chemisches  Labaratorium,  den  16.  Mai  1S91. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juni  1893. 


*  Diese  Zeitschr.  1,  360. 


Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Wolframylchlorid. 

Von 

Edgar  F.  S!äith  und  Owen  L.  Shixx. 

Die  von  Shith  und  Lekheb  in  ihrer  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Molybdänylchlorid  erzielten  Resul- 
tate veranlafsten  uns,  ähnliche  Vei*suche  mit  Wolfi*am  anzustellen^ 
und  zwar  hauptsächlich  vergleichshalber.  Man  \^ird  sich  erinnern, 
dafs  WoEHLEB^  eine  sorgfältige  Untersuchung  über  das  Verhalten 
von  Ammoniak  gegen  Wolframsäure,  sowie  gegen  Wolfi*amchlorid 
ausführte.  Es  gelang  ihm,  bei  seinem  ersten  Versuche,  die  Ver- 
bindung 3WN,  4-  WjNjH^  -\-  2WO2  darzustellen,  und  beim  zweiten 
die  Verbindungen  2WN,  +  W^N^H^,  sowie  W,N,  +  WN,H^.  Diese 
Versuche  ergaben  weder  ein  einfaches  Nitrid,  noch  ein  Amid.  Sie 
dienten  jedoch  als  Wegweiser  für  die  späteren  Untersuchungen  von 
TuTTiiE^  und  ÜUHBLAUB,*  wenu  auch  ihre  Endi-esultate  in  Wirklich- 
keit nicht  die  Produkte  ergaben,  welche  sie  darzustellen  hofften. 
Die  Versuche  von  Smith  und  Lexheb  waren  nicht  erfolgreicher, 
wenn  wir  in  Betracht  ziehen,  dafs  sie  Molybdänylamid,  MoOj(NH,),^ 
darzustellen  suchten. 

Da  ein  ähnliclies  Resultat  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Wolframylchlorid,  WOgCl,,  natürlicherweise  zu  erwarten  wai*,  schien 
es  uns  der  Mühe  wert,  die  Reaktion  soweit  als  möglich  näher  zu 
beleuchten;  der  Versuch  wurde  daher  ausgeführt,  und  zwar  mit 
Resultaten,  welche  späterhin  Erwähnung  finden. 

Darstellung  von  Wolframylchlorid,  WOjCl,. 
Wir  hatten  keine  Schwierigkeit,  dieses  Derivat  durch  du*ekte 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf  Wolframdioxyd  darzustellen. 
Freilich  bildeten  sich  gleichzeitig  geringe  Mengen  von  Wolfram- 
oxytetrachlorid,  jedoch  wurden  dieselben  mit  gröfster  Leichtigkeit 
und  schnell  eliminiert,  indem  wir  das  WOjClg  einer  gelinden  Wärme 
n  einem  Strom  von  Kohlensäure  aussetzten.  Das  wiederholt  subli- 
mierte  Präparat  wurde  bei  den  angestellten  Versuchen  verwandt. 

Wolframylchlorid  und  Ammoniak. 
Das  Wolframylchlorid  wurde  in  PorzellanschifiFchen  gebracht  und 
diese  in  ein  Rohr  von  böhmischem  Glase  eingeführt,   durch  welches 

»  Lieb,  Ann.  78, 190.    *  Lüb.  Ann.  101, 285.    ^  Inaug.-Diss.,  GöttingeD,  1859. 
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ein  lebhafter  Strom  trockenen  Ammoniakgases  geleitet  wurde.    Man 
wird  sich  erinnera,  dafs  in  dem  Augenblicke,  da  das  Gas  bei  gewohn- 
licher Temperatur   mit  Molybdänylchlorid  in   Berührung  kam,   das 
letztere   sofort   eine   tiefschwarze   Farbe   annahm   und  Wolken   von 
Chlorammonium,  Wasser,  sowie  grofse  Hitze  frei  wurden.    Bei  der:: 
Behandlung  von  Wolframylchlorid  mit  Ammoniak   war  kein  Zeicher:;: 
der  Einwirkung  ersichtlich.     Das  Chlorid  blieb  imverändert,  selbs-^ 
nachdem  das  Gas  eine  Stunde  lang  über  dasselbe  geleitet   worde    - 
war.    Es  ergiebt  sich  hier  also  ein  bestimmter  Unterschied  in  de^ 
Verhalten    dieser   beiden    ähnlich   zusammengesetzten   Chloride  ---^ 
MoGjClj  und  WO^Cl^  —  gegen  Ammoniak,  da  das  erstere  äufser^/ 
energisch  damit  reagiert,  während  das  zweite,  wenigstens  bei  gewöbzi. 
lieber  Temperatur,  absolut  unthätig  bleibt.  Wurde  das  Wolframylchlonrf 
erhitzt,  während  es  den  Ammoniakdämpfen  ausgesetzt  w^ar,  so  stellte 
sich  langsam  Reaktion  ein ;  Chlorammoniumdämpfe  bildeten  sich,  aod 
nach  einiger  Zeit  wurde  die  ganze  Masse  schwarz.    Nur  dann,  ak 
es  einer  intensiven  Hitze  ausgesetzt  wurde,  nahm  das  Produkt  ein 
gleichmäfsiges  Aussehen  an.     Als  die  Bildung  von  Chlorammonium 
aufhörte,   wurde  das  Schiffchen  nebst  Inhalt  im  Ammoniakgas  ab- 
gekühlt und  die  metallische  Masse  während  der  Nacht  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen,  damit  etwa  anhaftendes  Anunoniak  absorbiert       \ 
werde.     Teile  des  Präparates  wurden  auch  auf  Chlor  geprüft,  das- 
selbe erwies  sich  jedoch  als  abwesend. 

Wolfram-Bestimmung. 
Das  Material  wurde  mehrere  Male  in  einem  Porzellantiegel  mit  maisig  kon- 
zentrierter Salpetersäure  zur  Trockne  eingedampft    Der  Rückstand  wurde  daoD 
auf  die  Dauer  von  15  Minuten  direkt  über  der  Flamme  erhitzt.    Die  erhilteoe 
Wolframsäure  war  hellgelb  und  frei  von  niedrigen  Oxyden. 

a)  0.1025  g  Substanz  gaben  0.1106  g  W^oO,  =  85.75  7«  W, 

b)  0.1028  g         „  „      0.1108  g      „      =  85.49  Vo    „ 

Stickstoff-Bestimmung. 
Die  Bestimmungen  wurden  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  Natronkalk  vorgenommen. 

a)  0.1054  g  Substanz  gaben  0.00744  g  N  =  7.06%  N, 

b)  0.1009  g         „  „      0.00665  g  „  =  6.60  Vo  ^ 

Wasserst  off- Bestimmung. 
0.1609  g  Substanz  gaben  0.0028  g  Wasser  =  0.193%. 

Die  angegebenen  Prozentzahlen  führen  zu  der  empirischen  Formel 
W^N^O^Hg,  welche  auch  graphisch  so  dargestellt  werden  könnte,  dafs 
sie  das  Vorhandensein  von  reduzierten  Wolframylamidgruppen  wieder- 
gäbe, gerade  wie  dies  von  Smith  und  Lenhee  in  ihrer  Besprechung 
der  Zusammensetzung  der  Produkte  ausgeführt  wurde,  welche  ae 
aus  Molybdänylchlorid  und  Ammoniak  darstellten. 
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Unser  Wolframderivat  ist  pechschwarz  und  unlöslich  in  Wasser. 
Salzsäure  greift  es  nicht  an,  während  konzentrierte  Salpetersäure 
dasselbe  sehr  schnell  unter  Funkenspriüien  oxydiert.  Verdünnte 
Alkalien  verändern  es  nicht,  während  Schmelzen  mit  kaustischem 
Natron  Ammoniakgas  frei  macht.  Beim  Einführen  desselben  in  eine 
wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  veranlafst  es  die  Aus- 
scheidung von  Krystallen  metallischen  Silbers.  Wir  nehmen  an,  dafs 
dieses  Verhalten  die  Gegenwart  metallischen  Wolframs  in  der  Ver- 
bindung anzeigt,  denn  es  wurde  bereits  bemerkt,  dafs  metallisches 
Wolfram  wie  metallisches  Molybdän*  Silber  quantitativ  aus  seineu 
Salzlösungen  ausscheidet.  In  der  Hoffnung,  vielleicht  einen  direkten 
Beweis  für  die  Gegenwart  der  Gruppe  WO^  (welche  wir  als  gegen- 
wärtig betrachten)  zu  erhalten,  wenn  wir  unser  Präparat  in  Schwefel- 
säure auflösten  und  die  Lösung  mit  übennangansaurem  Kali  titrierten, 
machten  wir  den  folgenden  Vereuch:  Wir  behandelten  das  schwarze 
Material  mit  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1.8)  in  zugeschmolzenen 
Rohren  mehrere  Tage  lang  bei  Hitzegraden,  welche  zwischen 
180 — 250®  vaiiierten.  Das  Präparat  blieb  jedoch  unverändert.  Wir 
müssen  uns  daher  damit  begnügen,  unser  Produkt  so  darzustellen, 
wie  wir  es  bereits  gethan  haben,  und  uns  der  graphischen  Dar- 
stellung desselben,  wie  wir  es  mit  dem  Molybdänderivat  thaten,  ent- 
halten, wiewohl  wir  der  Analogie  gemäfs  eine  ähnliche  Zusammen- 
setzung ableiten  könnten.  Auch  versuchten  wir  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  in  Äther  suspendiertes  Wolframylchlorid  (es  ist  in 
diesem  Menstruum  nicht  löslich),  sowie  auf  in  Chloroform  suspen- 
diertes Wolfi*amylchlorid,  erhielten  jedoch  grüne  Zersetzungsprodukte. — 
Unsere  Versuche  ergeben: 

Erstens,  dafs  Wolframylchlorid  sich  sehr  verschieden  von 
Molybdänylchlorid  verhält,  wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einem  Strome  von  Ammoniak  ausgesetzt  wird. 

Zweitens,  dafs  das  Reaktionsprodukt  kein  wahres  Amid,  sondern 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Verbindung  von  reduzierten  Amid- 
Molekülen  ist,  und 

Drittens,  dafs  metallisches  Wolfram  in  dem  Produkt  gegen- 
wärtig ist. 

Universität  von  Tennsyhanien^  den  23,  Mai  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juni  1893. 

*  Diese  ZeiUchr.  1,  360. 
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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Über  die  Bediiigungen  der  Bildung  übersättigter  Lösungen,  tod  ^.  L. 

PoTiLiTziN.    (Joum.  der  russ,  phys.  ehem.  Ge$,  25,  73 — 75.) 

Verfasser  zeigte  vor  einigen  Jahren  (das.  21,  268),  dafs  soldie  Körper 
übersättigte  Lösungen  geben,  welche  die  Fähigkeit  haben,  unter  den  YeiBuchS' 
bedingungen  verschiedene  Modifikationen  oder  verschiedene  Hydrate  zu  bilden, 
und  dafs  sich  die  Existenz  der  letzteren  auf  Grund  der  ersteren  Bedingoog 
voraussagen  läflBt  (das.  21,  451).  Versuche  mit  Calcium-,  Baryum-  und  StrootiniD- 
bromat  haben  dargethan,  dafs  der  Mangel  an  Fähigkeit,  übersättigte  LöBuniien 
zu  bilden,  damit  zusammenhängt,  dals  diese  Sake  nnr  in  einer  Modifikation 
existieren.  Verfasser  nimmt  an,  dafs  diese  Salze  in  den  Lösungen  keinerlei  Ver- 
änderung (Bildung  anderer  Hydrate)  erleiden.  Die  Salze  krystallisiereii  mit 
1  Mol.  H,0  und  verlieren  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  im  trockenen 
Vakuum  nicht.  Nur  solche  Hydrate  können  übersättigte  Lösungen  geben,  deren 
Dissoziationsspannung  in  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  b^ 
deutende  Gröfse  erreicht.  Brcamtr. 

Verändenmg  der  Lösungen  beim  Durchgänge  durch  Kapillaren,  tod 
M,  J.  Goldstein.    (Protokoll  der  russ.  phys,  ehern,  Ges.  24,  639.) 

Der  Verfasser  behauptet,  daCs  gewisse  Salzlösungen  beim  Durchgänge  dnrch 
Kapillaren  (pulverförmige  Kieselsäure)  manchmal  konzentrierter  werden.  Bei  der 
darauffolgenden  Diskussion  wurde  besonders  eingewendet,  ddSs  die  VerdampiüB? 
des  Lösungsmittels  hierbei  eine  Rolle  spielen  mag. 

Femer  behauptet  Verfasser,  er  habe  beobachtet,  dafs  die  latente  Ldsong»* 
wärme  bei  der  Auflösung  von  fein  zerriebenen  Körpern  geringer  ist,  als  bei  der 
Anwendung  grofser  Stücke  derselben,  und  zwar  um  eine  Grö(se,  welche  der  znm 
Zerreiben  verbrauchten  Arbeit  entspricht.  Hierzu  bemerkt  MEin>KLEJErF,  difs 
die  latente  Schmelzwärme  unendlich  fein  zerriebener  Körper  danach  gleich  'Siä 
sein  müfste.  Bnumer. 

Zur  Abhandlung  G.  Tammanns:  Über  die  Permeabilität  von  Kiedtr- 
Schlagsmembranen,  von  J.  H.  Meerburo.  (Zeitschr,  physik,  Chem.  11t 
446—448.) 

Die  hier  mitgeteilten  Beobachtungen  widersprechen  der  Porentheorie  nidit. 
Doch  scheint  dem  Verfasser  die  Auffassung  Tammaitns  von  der  Wirinmgswebe 
der  benutzten  Membranen  die  richtige  zu  sein.  (Vgl.  diese  Zeitschr.  2,  463, 
Bef.y  sowie  Zeitschr.  phys.  Chem.  10,  255—264.)  Hofwumn. 

Einwirkung  der  Temperatur  auf  das  Drehungsvenntfgen  der  Flttnic- 
keiten,  von  A.  Aignan.    {Compt.  rend.  116,  725—727.) 

Gemische  von  rechts-  und  links  drehenden  Flüssigkeiten,  welche  s.  B.  bd 
Natriumlicht  inaktiv  sind,  zeigen  bei  Anwendung  von  Strahlen  von  gröCserer  oder 
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geringerer  Wdlenläoge  positive  oder  negative  optische  Aktivität.  Denselben 
£inflii£s  flbt  eine  Steigerung  oder  Herabminderung  der  Temperatur  aus.  Colson 
hatte  beobachtet,  dafs  der  Isobutylamylftther  bei  —  30®  das  Vorzeichen  der  Drehung 
wechselt.  Aionan  sucht  diese  Erscheinung  dadurch  zu  erklären,  dafs  er  in 
genanntem  Äther  zwei  Arten  Moleküle  von  entgegengesetztem  Drohungsvermögen 
annimmt,  oder  einfacher  noch  dadurch,  dafii  die  Molekflle,  wie  bei  der  Wein- 
säure, sich  im  flüssigen  Zustande  zu  polymerisieren  vermögen,  so  dafs  also  das 
dem  einfachen  Molekül  des  Körpers  entsprechende  Drehungsvermögen  das  bei 
höherer  Temperatur  beobachtete  sein  würde.  Eich.  Jos.  Meyer. 

ICacnaitisclie    Botatton    Ton  Schwefel-   und   Salpetera&ure   imd  ihrer 

wftsserigen  Iittsiuigen,  sowie  von  Lttsimgen  Ton  NatriuiiiBalfat  und 

Lithiomnitrat,  von  W.  H.  Pebein.    (Joum.  ehem.  soc.  68,  57—75.^ 
Bemerkung  über  die  Breehungsindicea  und  magneüachen  Rotationen  von 

SchwefelsäurelÖBungen,  von  Spekcer  Umfbevillb  Pickbring.  (Joum. 

ehem.  $oc.  68,  99—103.) 
"Über   die   Brechung  von  Strahlen  mit  grolser  Wellenlänge  in  Stein- 
salz, Sylvin  und  Fluorit  von  Heinsich  Rubens  und  Bekj.  W.  Snow. 

(Pfui.  Mag.  [b]  85,  35--45.)  Morahi. 

"Über  den  Ursprung  der  Farbe;  I.  Beaiehung  von  Molekular-  und  Atom- 

▼olnm  xur  Farbe,  von  Willulm  Ackroyd.  (CJtem.Neics  67,  27,  64—65. 

femer  111—112,  147—148.) 
Verfasser  stellt  das  Gesetz  auf:  Ein  Wachsen  der  Lichtabsorption  nach  der 
:inetachromatächen   Reihenfolge  ist  von   einer   Steigerung  des   Molekular-   und 
Atomvolnms  begleitet.  Maraht. 

^ber  das  wahrscheinliche  Spektrum  des  Schwefels,  von  Joseph  Sweetman 

Ambs.    (Chem.  Newa  67,  40.) 
£ine  Reihe  von  Linien,  die  sich  auf  Photographien  des  Wasserstoflspektrums 
vorfanden,   ohne   dem  Wasserstoff  eigen  zu  sein,  h&lt  Verfasser  für  Linien  des 
Schwefelspektrnms.  Moraht. 

JHe  Zersetiung  von  Silber-Ohloracetat  im  Lichte  der  OSTWAUschen 

Afflnitätstheorie,  von  J.  H.  Kastle.  (Amer.  Chem.  Joum.  14,  586—597.) 

Maraht. 
IHa  Thermochemie  der  Jonen,  von  Ostwald.     (Zeitschr.  physik.  Chem.  11, 

501—514.) 
Diese  hochinteressanten  Erörterungen  können  hier  nicht  im  Auszog  gebracht 
werden. 
Über  die   Leitung   der   Elektrisität   durch  Metalle,   von  W.  Ostwald. 

{Zeit9chr.  physik.  Chem,  11,  515—520.) 
Abnorme  elektromotorische  Kräfte  des  Quecksilbers,  von  H.  Bbavdek- 

BURG.    {Zeitschr.  physik.  Oiem.  11,  552— 576."^  Hofmann. 

Über  die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  eines  festen  Körpers  von  seiner 

Schmelztemperatur,  von  Iw.  Schböder.    (Zeitschr.  physik.    Chem.   11, 

449-465.) 
Wir  entnehmen  folgenden,   aonähemd  gültigen  Satz:    Die  Löslichkeiten  in 
gleichen  Abständen  von  den  Schmelztemperaturen  für  verschiedene  feste  Körper 
xmd  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  sind  dieselben.  Hofmann. 

Per  Wert  des  mechanischen  Wärmeäquivalents,  abgeleitet  aus  einigen 

Versuchen,    die   zum  Zwecke   der  Feststellung   der  Beziehung 
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zwisclien  der  elektrischen  und  medianisclien  Einheit  ansgeftthrt 

wurden,  zugleich  mit  einer  Untersuchung  über  die  WftrmekaiMLzit&t 

des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen,  von  £.  H.  Griffiths. 

(JVoc.  Boy.  Soc.  68,  6—18.) 
Die  Hydrattheorie  von  Lösungen.  Einige  Verbindungen  von  Alkylaminen 

und  Ammoniak  mit  Wasser,   von  Spemcbb  Umfkevilijb  Pickxsdtg. 

(Jourtu  ehem.  soc.  68,  141 — 195.) 
Einige  Versuche  über  die  Diffusion  von  Substanzen  in  Lösungen,  von^ 

Sfemcsr  Umfbeyille  Pickebino.  (Phü.  Mag.  [5]  85, 127 — 134.)    Moraht 
Die   Gefrierpunkte  von  Schwefelsäuren   verschiedener  Konientratio^ 

und  der  Schwefelgehalt  der  gefrorenen  und  ungefrorenen  Teil^ 

von  J.  Thilo.    {Chem.-Zt.  16,  1688—1689.) 
Die  Gefrierpunkte  bilden  eine  unregelmälsige  Kurve.    Der  H,S04-6eluJt  cL^y 
gefrorenen  und  flüssigen  Teiles  ist  ungefthr  an  den  Punkten  der  Kanreonuuf^2i« 
und  -minima  gleich.   Sonst  ist  der  flüssige  Teil  reicher  an  SO4H2.     Hof  mann. 
Über  die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  sehr  verdttunter  Salzltfeungeo; 

von  H.  C.  Jones.  (Zeitsckr.  physik.  Chem.  11,  629—551.) 
Die  Arbeit  enthält  die  Anwendung  der  früher  beschriebenen  Methode 
(Yergl.  diese  Zeüschr.  8,  473  Bef.y  Zeüsckr.  physik.  Chem.  11,  110,  sowie  (^ 
Zeitschr,  4,  312,  Bef.  bezw.  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  547.)  auf  Kalioia- 
sulfat,  Chlorbaryum,  Magnesiiunsulfat,  Chlorcadmium,  Bromcadmium,  JodcadioiDiBt 
Cadmiumnitrat  und  Chlorzink.  Die  Besultate  stimmen  im  groÜBen  und  guueo 
mit  den  nach  der  Leitfähigkeitsmethode  erzielten  überein.  Hofmann. 

Die  Dissoziation  von  Salzen  in  ihre  Jonen  durch  Krystallwasser,  tod 

C.  £.  LiNEBA&eBB.    {Amer.  Chem.  Joum.  14,  604—606.) 
Verfasser  kommt  zu  dem  Schlüsse,   dals  Krystallwasser  krystallisierte  Silie 
in  ihre  Jonen  dissoziiert,  und  stellt  das  allgemeine  Gesetz  auf,   dals  krystaU- 
wasserhaltige  Salze  mehr  oder  weniger  in  ihre  Jonen  zerlegt  sind.     MorakL 
Über  die  Wasserstoffabspaltung  bei  den  sauren  Salzen,  von  A.  A.  Kotu. 

(Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  495—500.)  Hofmann* 

Die  Dissoziation  des  Wassers,  von  J.  J.  Wus.    {Zeitschr.  phyiik.  Chen.  H» 

492—494.) 
Aus  der  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Methylacetat  eintretenden  Vff- 
seifung  berechnet  Verfasser,  indem  er  nur  die  Hydroxylionen  berücksichtigt,  den 
Bruchteil  0.1  XlO—'^  vom  Gehalt  des  Normalnatrons  an  den  genannten  Jonen 
für  reines  Wasser  von  11^  was  ann&hemd  mit  dem  von  Ostwald  ans  der 
Leitungsfähigkeit  des  reinsten  Wassers  berechneten  Werte  abereinstimmt 

Hofmtam. 
Die  Dissoziation  des  Wassers,  von  W.  Ostwald.    (Zeitschr.  pi^fsik  Cke^ 

11,  521-528.) 
Aus  der  von  Kghlbaüsch  bestimmten  Leitfähigkeit  berechnet  Verfasser  ftr 
den  osmotischen  Druck  oder  die  Konzentration  der  Wasserstoff-  oder  Hydroxii- 
ionen  im  reinen  Wasser  zu  0.6XlO-~<^,  wenn  die  der  normalen  Lösungen 
gesetzt  wird.  Aus  der  Theorie  der  Gasketten  berechnet  er  0.9X1^* 
Aus  dem  nahen  Zusammenfallen  beider  Werte  1&^  sich  schlieisen,  da(a  die  tos 
Kohlrausch  beobachtete  minimale  LeitfWgkeit  des  Wassers  0.25X10^^^  ^ 
18^  mit  ziemlicher  Ann&herung  die  wahre  LeitAhigkeit  des  Wassers  darrti^^ 

Hofmmn. 


Die  theoretisclie  Berechnang  der  Dainpfdnicke  gesättigter  D&mpfe,  von 
J.  J.  V.  Laab.    {Zeitschr,  physik.  Chem,  11,  433—438.)      Hofmann. 
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üntersnchangen  ttber  etwaige  Änderungen  desCIeeamtgewiclites  chemisch 
sich  nmsetsender  Körper,  von  H.  Landolt.  (Sitzher.  d,  kgl  Preufs.  Äkad. 
d,  Wissensch.  [1893]  301—334.) 
Nachdem  die  pRoursche  Hypothese  durch  die  Arbeiten  von  Stab  und 
Mabiokao  Yollständig  widerlegt  war,  haben  verschiedene  Forscher  versucht,  auf 
anderen  Grundlagen  die  Beziehungen  der  chemischen  Atome  zu  einer  Urmaterie 
zu  erkl&ren.  Nach  Lothab  Meyer  ist  es  denkbar,  „dads  die  Atome  aller  oder 
vieler  Elemente  doch  der  Hauptsache  nach  aus  kleineren  Elementarteilchen  einer 
einzigen  Urmaterie,  vielleicht  des  Wasserstoffes,  bestehen,  dafs  aber  ihre  Gewichte 
darum  nicht  als  genaue  Vielfache  voneinander  erscheinen,  weil  aulser  den  Teilchen 
dieser  urmaterie  etwa  noch  gröCsere  oder  geringere  Mengen  der  wohl  nicht 
ganz  gewichtlosen,  den  Weltraum  erfüllenden  Materie,  welche  wir  als  Licht&ther 
zvL  bezeichnen  pflegen,  in  die  Zusammensetzung  der  Atome  eingehen".  Aus  dieser 
und  ähnlichen  Hypothesen  würde  sich,  wie  Verfasser  ausführt,  die  zulässige  An- 
nahme ergeben,  »dafs,  wenn  in  dem  Moleküle  einer  Verbindung  ein  Element  sich 
dnrch  ein  anderes  ersetzt,  an  der  eintretenden  Gewichtsänderung  auch  die  ver- 
änderte Menge  des  wägbaren  Äthers  Anteil  hat.  Somit  könnte  der  Fall  ein- 
treten, dafs  bei  sehr  genauer  Wägung  des  Gesamtgewichtes  zweier  Körper  vor 
und  nach  der  chemischen  Umsetzung  nicht  völlig  gleich  gefunden  wird,  indem 
eine  gewisse  Menge  ponderabelen  Äthers  aus-  oder  eingetreten  ist."  Verfasser 
stellt  nun  zur  Prüfung,  ob  derartige  für  uns  konstati erbare  Gewichtsveränderungen 
überhaupt  vorhanden  und  eventuell  von  derartiger  Gröise  sind,  dals  dadurch  eine 
wesentliche  Beeinflussung  der  Atomgewichte  stattfindet,  Untersuchungen  über 
folgende  Reaktionen  an: 

1.  Umsatz  von  Silbersulfat  und  Ferrosulfat  in  Silber  und  Ferrisulfalt; 

2.  Umsetzung  von  Jodsäure  und  Jodwasserstoffsäure  in  Jod  und  Wasser; 

3.  Überführung  von  Jod  in  Jodwasserstoff  mit  Hülfe  von  Natriumsulfit; 

4.  Umsetzung  von  Chloralhydrat  und  Ätzkali  in  Chloroform  und  Kaliumformiat^ 
Die  experimentelle  Ausführung  dieser   aulserordentlich  subtilen  und  höchst 

interessanten  Untersuchungen  ist  im  Original  einzusehen.  Die  beobachteten 
Gewichtsänderungen  für  100  g  Reaktionsmasse  schwanken  zwischen  —  0.146  mg 
(wahrscheinlicher  Fehler  db  0.014  mg)  und  -|-  0.067  mg  (wahrscheinlicher  Fehler 
db  0.006  mg).  Lai^dolt  fafst  dennoch  das  Endresultat  dahin  zusammen,  „dafs  bei 
keiner  der  angewandten  Reaktionen  sich  eine  Gewichtsänderung  mit  Bestimmtheit 
hat  konstatieren  lassen.  Wenn  solche  dennoch  bestehen  sollten,  so  sind  sie  von 
einer  derartigen  Kleinheit,  dafs  dadurch  die  stöchiometrischen  Rechnungen  in  keiner 
Weise  beeinflufst  werden.  Demzufolge  ist  auch  die  der  ganzen  Arbeit  zu  Grunde 
gelegte  Frage,  ob  die  Abweichungen  der  Atomgewichte  von  ganzen  Zahlen  etwa 
davon  herrühren,  dafs  bei  den  chemischen  Umsetzungen  der  Körper  eine  gewisse 
Menge  wägbaren  Äthers  aus*  und  eintritt,  im  verneinenden  Sinne  entschieden. 
Damit  schliefst  sich  der  letzte  Ausweg,  welcher  der  PaocTSchen  Hypothese  noch 
offen  geblieben  war^.  Bosenheim, 
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Die  periodisclie  Anordniing  der  Elemente,  von  P.  J.  F.  Rako.    {Chm. 

News  67,  178.) 
Verfasser  schlägt  eine  neue  tabellarische  Anordnung  der  Elemente  vor. 

Bosenf^m. 
Ein  neues  System  der  Atomgewiclite,  zum  Teil  begründet  anf  die  direkte 

Bestimmung  der  Molekulargewichte,  von  A.  Leduc.    (Compt  rend. 

116,  383-386.) 
In  seinen  letzten  Arbeiten  hatte  Verfasser  seine  mit  grölster  Sorgfidt  durch- 
geführten  physikalischen  Untersuchungen  der^ wichtigsten  Gase:  Sauerstoff,  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  mitgeteilt.   Aus  denselben  ergab  sich  direkt  das  Molekular-  und 
das  Atomgewicht  dieser  Elemente.   Durch  Rechnung  wird  daraus  das  Atomgtwic&t 
anderer  Körper  abgeleitet.    Im  Silbemitrat  ist  das  Verhältnis  von  Ag:KO,= 
1.7395.    Da  nach  den  Untersuchungen  von  Lsdüc  NO,  =  61.61  ist,  so  ergiebt 
sich  für  Ag  das  Atomgewicht   107.17;   Chlor  erhält   dann   die   Zahl  35.21  lUtt 
35.457  (Stab)  u.  s.  w.   (Vergl.  diese  Zeitschr.  2,  265  Bef.  und  Campt  rend.  lle.  11; 
diese  Zeitschr.  8,  384  Bef.  und  Compt  rend,  116,  1072.)     Bich.  Jas.  Meyer. 
Über  die  Besiekungen  zwiscken   den  Perioden  Lothak  Mbtsbs  nad 

MENDELEJBFFs,  von  Ugo  Aloisi.    (^1^^*  deHa  B.  Accademia  dei  Uncei, 

[1893]  137.)  Sertariut. 

Die  Verteilung  der  speziflscken  Gewichte  der  Elemente  im  periodisckes 

Systeme,  von  Uoo  Aloisi.  {Äiti  d.  B.  Accademia  d.  Lincei.  [1893]  190 
Verfasser  untersuchte  die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  spezifiscben 
Oewichten  der  symmetrisch  zu  dem  mittleren  Elemente,  bezw.  der  mittleren 
Gruppe  gelegenen  Elementen  der  L.  MEYBBschen  Perioden  bestehen.  Vergleicht 
man  z.  B.  die  Summe  der  spezifischen  Gewichte  von  Na,  Mg,  AI  mit  der  ron 
P,  S,  Cl,  so  hat  man  fast  gleich  grofse  Werte:  5.32  und  5.57  resp.  5.20. 
Dagegen  ergeben  sich  in  der  ersten  grofsen  Periode  für  K,  Ca,  Sc  4.97,  flr  T, 
Cr,  Mn  19.5  und  femer  für  Cu,  Zn,  Ga  21.86,  für  As,  Se,  Br  13.6,  also  itirb 
Differenzen.  Diese  werden  jedoch  ausgeglichen  durch  die  achte  Gruppe,  denn 
die  Summe  von  K,  Ca,  Sc,  Fe,  Co  ist  21.37  und  die  von  Ni,  As,  Se,  Br  22.S. 
Analog  verhält  sich  die  zweite  grofse  Periode.  Es  haben  also  in  den  grolsen 
Perioden  zwei  Elemente  der  achten  Gruppe  zusammen  mit  den  vier  ersten  eine 
Dichte,  welche  der  des  dritten  Gliedes  der  achten  Gruppe  zusammen  mh  den 
vier  letzten  das  Gleichgewicht  hält.   Daraus  leitet  Verfasser  folgendes  System  ib: 

K,  Ca,  Sc  — Ti  -Va,  Cr,  Mn,  Fe,  Co; 
Xi,  Cu,  Zn,  Ga  — Ge  — As,  Se,  Br; 
Rb,  Sr,  Y  —  Zr  -  Nb,  Mo(— ),  Ru,  Rh; 
Pd,  Ag,  Cd,  Zn  -  Sn  —  Sb,  Te,  J. 

Verfasser  führt  eine  Reihe  von  Gründen  an,  die  dafür  sprechen,  dals  die  Ver- 
wandtschaft von  Co  zum  Fe  und  von  Ni  zum  Cu  grölser  ist,  als  die  von  Co  n 
Ni,  und  ebenso  die  von  Rh  zu  Ru  und  von  Pd  zu  Ag  gröfser  ist,  als  die  too 
Rh  zu  Pd.  Sertonus, 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Berechnung  der  Atomgewichte  nadi  ta 

Ergebnissen    der   chemischen  Analyse,  von  G.  Hivrichs.    {Cmfi 

rend.  116,  695—698.) 
Die  Atomgewichte  der   meisten  Elemente  sind  für  0  =  16   sehr  annähoiid 
ganze  Zahlen  oder  ganze  Einheiten  +  V  j.    Die  Differenzen  sind  anlserordentlid 
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iring,  und  erhält  man  bei  der  Division  derselben  durch  das  Atomgewicht  sehr 
eine  Koeffizienten,  welche  die  Abweichung  für  die  Einheit  darstellen. 

Bosenheim. 
estimmimg  der  Atomgewichte  durch  die  Orenzmethode,  von  G.  Hivbichs. 

{CompL  rend.  116,  753—756.) 
Die  kritischen  Studien  über  Atomgewicbtsbestimmungen  {diese  Zeitschr.  8, 
)2  Ref.)  haben  Verfasser  zur  Verwerfung  der  Methode  von  Stas  und  zur 
ufirtellung  folgenden  allgemeinen  Grundsatzes  geführt:  „Um  das  wahre  Atom- 
twicbt  eines  Elementes  zu  bestimmen,  hat  man  eine  Reihe  von  Experimental- 
istimmungen mit  von  Versuch  zu  Versuch  wachsenden  Quantitäten 
ibstanz  auszuführen.  Das  wahre  Atomgewicht  ergiebt  sich  dann  nicht  aus 
sm  Mittel  aller  Versuche  (Stas),  sondern  aus  dem  Grenzwert,  welcher  den 
;h  der  Grenze  0  nähernden  Gewichtsmengen  entspricht  .  .  .**  Die  Anwendung 
eses  Prinzipes  wird  an  der  Ableitung  des  Atomgewichtes  des  Wasserstoifes 
=a  16)  aus  der  Synthese  des  Wassers  (Versuchsreihe  von  Dumas)  erläutert, 
''ergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  8,  474.)  Eich,  Jos.  Meyer, 

Agnetische  Eigenschaften  des  flüssigen  Sauerstoffes,  von  Dswar.  (Chem. 

News  67,  210—211.) 
Verfasser  bestimmt  die  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  flüssigen 
kuerstoffes  und  steUt  fest,  dafs  das  magnetische  Moment  desselben  1000  sei,  das 
s  Eisens  zu  1000000  angenommen.  Boseiiheim. 

\B  Verbindung  yon  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  von  H.  N.  Wabben.  {Cliem. 

News  67,  195.) 
Verfasser  entwickelt  in    kleinen   geschlossenen    Glasgef&fsen  Knallgas   und 
obachtet,  dafs  stets  nach  kurzer  Zeit  heftige   Explosion  eintritt.    Der  Dnick 
ir  ca.  180  Atmosphären  stark.  Rosenheim. 

a8  Fortschreiten  der  Explosion  in  Oasen,  von  Harald  B.  Dixon.   {Chem. 

News  67,  39.) 
Schlufsfolgerungen  aus  einer  vor  der  Koyal  Society   verlesenen  Abhandlung, 
3  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben  lassen.  Moraht. 

le  Lösung  yon  Luft  in  Seewasser,  von  A.  £.  Richabdson.  {Chem.  News  67, 99.) 
Da  die  Löslichkeit  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  dem  Drucke  proportional 
jigt,  mufs  das  Seewasser  in  gröfseren  Tiefen  beträchtliche  Mengen  Luft  gelöst 
thalten.  Beispielsweise  mufs  nach  Biohardson  das  Wasser  in  einer  Tiefe  von 
;80  FuCs  sein  eigenes  Volum  und  in  einer  solchen  von  40000  Fufs  etwa  das 
I fache  Volumen  Luft  absorbiert  enthalten.  Morahi. 

otiz  über  die  Übersättigung  von  Sauerstofflösungen  in  Wasser,  von 

C.  A.  Seyler.  {Cliem.  News  67,  87.) 
Einige  Versuche  bestätigen  die  GiLLSchen  Resultate,  dafe  die  gelöste 
inerttoffmenge  weit  höher  ist,  als  dem  Sättigungspunkt  bei  der  Temperatiu:  des 
rassers  entspricht  (vergl.  diese  Zeitschr.  4,  156,  Ref.),  und  erweisen  nochmals 
ie  Wichtigkeit  der  Kenntnis  der  Temperatur  zur  Zeit  des  Entnehmcns  der 
rasserprobe.  Moraht 

.usdehnung  des  Wassers  unter  konstantem  Druck  und  konstantem 

Volumen,  von  E.  H.  Amagat.    {Compt  rend.  116,  779—783.) 
eobachtungen  über  eine  Reihe  yon  anderen  Formen  des  Schnees  hei 

sehr  tiefen  Temperaturen,  von  G.  Nordekskiöld.    {dmpt  rend.  116« 

770—771.)  Bich.  Jos.  Meyer. 

Z.  aoonr.  Chem.  IV.  1^ 
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Die  chemische  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  yon  firttheren  seologiBcheii 

Epochen  bis  auf  die  Jetztzeit,  von  F.  L.  Phipsok.   (^Chem,  News  67, 

135—136.) 
Historische  Darlegung  der  verschiedenen  Theorien  über  diesen  Gegenstand. 
Die  chemische  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  und  ihre  Besiehmif  zu 

geologischen  Veränderungen,  von  J.  Morris.  (Chem.  News  67, 209—210.) 
Kurze  Bemerkung  zu  der  vorigen  Abhandlung.  Boaenhem, 

Über  die  Superoxyde  und  sogenannten  Doppelhalogenide,  von  Douglas 

Carnegie.  (Amer.  Chenu  Journ,  16,  1 — 12.) 
ABC  und  AD  seien   zwei  Moleküle;   dann  wirkt  A   mit   der  gleichen,  aber 
entgegengesetzten  Kraft  auf  BC  ein,  wie  BC  auf  A,  ebenso  A  auf  D,  wie  D  aaf 
A.   Daraus  folgt,  dafs  die  Kraft,  die  ein  Atom  ausübt,  fOr  das  Atom  konstant  ist: 
also   mufs    nach  Carnegie  ein  Molekül  DBC   existenzfähig    sein.     Ersetzt  nuu 
nach  diesem  Grundsatz  den  Wasserstoff  der  beständigen  Metallhydroxyde  durch 
die  Hydroxylgi-uppe,  so  würde  man  mit  oder  ohne  Wasseraustritt  zu  Peroxyden 
kommen,  die  den  Thatsachen  nicht  entsprechen.    Doch  lassen   sich  die  Saper 
oxyde  nach  dem  Prinzip   ableiten,   den  Wasserstoff  in  den   beständigen  Metill- 
hydroxyden  mit  oder  ohne  Wasseraustritt  durch  den  restierenden  Atomkonplex 
des  gleichen  Metallhydroxydes  zu  ersetzen  —  z.  B.  entsteht  durch  Ersatz  eines  fl 

"^  Üi  "  OH  ^"""^^  ^®°  ^®^*  M  Z  o5  der  Körper  g  ~  o*^_^0  —  M'  **^'' 
jjj  31  0  0  --  Ö-  ^^^  ^^^  Gruppen  des  periodischen  Systems  durchgef&hit,  er- 
geben sich  nach  diesem  Prinzip  als  mögliche  Superoxyde  für  die 

1.  Gruppe:  H,0,  bis  HjO^,  bezw.  K,0,  bis  KjO^;  —  2.  Gruppe:  MOj(OH),oimI 
MO,;  3.  Gruppe:  M^O^,  ^0^  und  M,0«;  —  4.  Gruppe:  M,Oj,  M,0„  M,0,  und 
MjOg-,  —  5.  Gruppe:  M,Oe,  M,0,  und  M,0,;  6.  Gruppe:  M,0,  und  M,0,; - 
7.  Gruppe:  MO^;  —  8.  Gruppe:  keines,  da  Hydrate  von  OSO4  und  RUO4  nicbt 
beständig  sind.  —  Die  Superoxyde  müssen  unbeständiger  als  die  normalen  Oxyde, 
durch  Wasser  und  sehr  verdünnte  Säuren,  wahrscheinlich  unter  Wasserstoibop^ 
oxydbildung,  zersetzlich  sein  und  als  charakteristische  Reaktion  wahrscheinlick 
mit  konzentrierter  Schwefel-  oder  Salpetersäure  ozonisierten  Sauerstoff  entwickdn. 

Bei  Anwendung  des  anfangs  erwähnten  allgemeinen  Prinzips  auf  die  Htlogen- 
verbindungen  gelangt  man  für  Gruppe  1  zu  den  Perhalogeniden  KX,,  KX«  und 
KX,,  —  z.  B.  KJ, .  J  +  ClgJ  —  J,  =  KJ,C1„  femer  KJ,C1,  +  JCl,  —  J,  =1=  KJCl,.Clr 

—  Gruppe  II  liefert  die  Doppelsalze  KMX.,  K^MX^,  KsMX«  u.  s.  w.  bis  K,MX|; 

—  Gruppe  III  die  Salze  KMX^,  KjMXj  u.  s.  w.  bis  K^MX^,;  —  Gruppe  IV  wgielit 
zwei  Reihen  von  Doppelsalzen,  und  zwar: 

1.  KMX,,  KjMXe  u.  s.  w.  bis  K„MX„  und  2.  KMX,,  K^MX«  u.  s.  w.  bis  K^MX^ 

Von  einer  Durchführung  der  nach  Carnegies  Theorie  möglichen  Perhalogemde 
für  die  übrigen  Gruppen  des  periodischen  Systems  wird  abgesehen,  da  zur  Zeit 
noch  zu  wenig  Beispiele  von  Doppelsalzen  aus  diesen  Gruppen  bekannt  sind. 

Im  allgemeinen  giebt  es  drei  Klassen  von  Perhalogeni^n :  1.  Solche,  welche 
nicht  mehr  Alkalihalogenid  enthalten,  als  die  Anzahl  Halogenatome  in  dem  Molekd 
des  anderen  Metallhalogenids ;  2.  solche,  welche  eine  zwischen  der  ersten  Klasse 
und  der  doppelten  Menge  liegende  Zahl  Alkalihalogenidmolekel  enthalten;  3.  solche, 
welche  eine  Anzahl  Alkalihalogenidmolekel  enthalten,  die  zwischen  der  zweifachen 
und  dreifachen  Menge  der  ersten  Klasse  liegt. 
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Die  meisten  bekannten  Ferhalogenide  gehören  zu  der  ersten  Klasse,  doch 
scheinen  Ammoniomhalogenide  geneigter  zur  Bildung  von  Doppelsalzen  höherer 
Ordnung  zu  sein.  Die  Beständigkeit  der  Doppelsalze  sinkt  mit  dem  Steigen  der 
Klasse,  doch  ist  dieses  Sinken  geringer  bei  den  Ammonsalzen,  als  bei  denen  der 
Alkalimetalle.  Mannigfache  Zwischenverbindungen  sind  nach  Carnegies  Theorie 
möglich  und  auch  teilweise  schon  bekannt.  Moraht. 

Die  Sinwirkimg  yon  Metallen   auf  Salpetersäure;   I.  Reduktion  yon 
SaUieterB&are  durch  Kupfer,  von  Paul  C.  Frser  und  Geg.  0.  Hiolbt. 
(Amer,  Chan.  Joum,  15,  71 — 81.) 
Sorgfaltige  Versuche  führen  zu  dem  SchluCs,  dafe  die  einzigen  Reduktions- 
Produkte  von  Salpeters&ure  vom  spez.  Gew.  7.40  im  Uberschufs   durch  Kupfer 
N|0,  und  NO,  sind,  und  zwar  im  Verhältnis  von  etwa  10%  des  ersteren  und 
90 Vo  des   letzteren;   Temperaturwechsel  übt   nur   geringen   Einflufs  auf  dieses 
Verhältnis  aus.  Moraht, 

Über  Amidophosphorsäure,   von   H.  N.  Stokes.     (Amer.   Chenu  Journ.   15, 
198—214.) 
Von  den  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  in  der  Orthophosphorsäure  durch 
die  Amidogruppe  möglichen  Körpeiii  sind  die  Amido-  und  Diamidophosphorsäure 
noch  nicht  bekannt    Denn  der  in  Fehlinos  und  Ladenboros  Wörterbuch  als 
PO .  NH^OH),  angegebene,  von  Schiff  dargestellte  Körper  „Phosphaminsäure**  hat 
nach  Schiff  selbst  die  Zusammensetzung  PO. NH. OH.   Die  sonst. schwer  darstell- 
bare Amidophosphorsäure  PO  .NH^OH),  lädst  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Phosphorsäureäther  erhalten.    Denn  durch  Auflösen  von  PO.Cl.COCeHj),  in 
Alkohol  und  Znsatz  von  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  in  schönen  Krystallen 
POCOC.HJjNH,,  das  durch  Verseifen  mitAmmoniak  oder  Baryt  PO.NH,.(OC«H,).OH 
und    mit  Kali-   oder  Natronlauge  Amidophosphorsäure   liefert    Die  freie  Säure 
entsteht  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  und  Fällen 
mit  Alkohol  in  feinen  mikroskopischen  Krystallen.    Sie  bfldet  saure  und  neutrale 
Salze,   von  denen  die  sauren  ausnahmslos,   die  neutralen   meist  krystallin  smd. 
Barch  Kochen  in  wässeriger  oder  angesäuerter  Lösung  zerfällt  sie  fast  momentan 
in  Ammoniak  und  Phosphorsäure.    Die  kalte  Lösung  hält  sich  kurze  Zeit,  geht 
dann  aber  schnell  in  primäres  Ammonphosphat  über.    Kalte  verdünnte  Mineral* 
säuren    beschleunigen    die   Zersetzung,    doch   ist    das    Produkt   zunächst   nicht 
Phosphorsäure,  sondern  eine  Säure  oder  Säuregemisch,  das  einen  weifsen  Silber- 
niederschlag  liefert.    Bei  100^  geht  die  freie  Säure  ohne  Gewichtsverlust  wahr- 
scheinlich in  Ammonmetaphosphat  über;   die  sauren  Salze  geben  beim  Erhitzen 
Ammoniak  ab  und  hinterlassen  Metaphosphate.  Krystallwasserhaltige  neutrale  Salze 
gehen  zunächst  in  Ammonsalze  über  und  hinterlassen  später  Pyrophosphate,   m!t 
Ausnahme  des  Silbersalzes.  Dasselbe  verliert  bei  180^  die  Hälfte  seines  Stickstoffes 

als  Ammoniak  unter  Bildung  eines  beständigen  Pyrimidophosphats  ^^vpQ^oAft') ' 

das  sich  ohne  Veränderung  und  ohne  Gewichtsverlust  auf  Rotglut  bringen  läfst. 
Charakteristisch  sind  das  in  Wasser  fast  unlösliche  saure  Natriumsalz  und  das 
mit  Ammonmagnesiumphosphat  isomere  neutrale  Magnesiumsalz.  Dargestellt 
wurden  folgende  Verbindungen: 

/\H  /^"' 

Piphenylamidophosphat  VOC  ^^  *  „    ,     Phenylamidophosphorsäure  P0<^  OQ^^ , 

x^Uv^atl,),  OH 

26» 
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Saures  Ammonphenylphosphat,  lange  Prismen, 

Ammonphenylamidophosphat  PO<^OC,Hg,  Silberphenylaimdopho8phatPO<^0C,Hj, 
leicht  löslich  in  Wasser,  ONH4  Blättchen  mit  Periglanz,  OA^ 
Baryumphenylamidophosphat,  wasserlösliche  Blättchen,  —  Bleiphenvlamida- 
phosphat,  glänzende  Blättchen,  fast  wasserunlöslich,  —  Saures  KaliomAmido- 
phosphat,  wasserlöslich,  unlöslich  in  Alkohol,  -*  Neutrales  Kalium-Amidophospiut, 
sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  —  Saures  Natrium-Amidophosphat,  hexagonale 
Kryställchen,  kaum  lösh'ch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  —  Neutrales  Natrium- 
Amidophosphat,  leicht  löslich  in  Wasser,  —  Saures  Lithium-Amidophosphat, 
schwer  löslich,  —  Saures  Ammon-Amidophosphat,  leicht  lösliche  Nadeb,  - 
Kalium- Ammon-Amidophosphat,  leicht  zersetzlich,  —  Saures  Hydroxylamin-Amido- 
phosphat,  schwer  löslich,  —  Saures  Baryum-Amidophosphat  mit  2'AH«0,  schwer 
löslich,  —  Neutrales  Baryum-Amidophosphat  +  HjO,  schwer  lösliche  rhombisclie 
Plättchen,  —  Saures  Calcium- Amidophosphat,  schwer  löslich,  —  Neutrales  CalciuD- 
Amidophosphat,  schwer  löslich,  —  Saures  Magnesium- Amidophosphat  -f  3ViH,0, 
unlöslich  in  NH4CI,  —  Neutrales  Magnesium- Amidophosphat  +  7 H,0,  metilich 
]()slich  in  Wasser,  leicht  in  verdünntem  Salmiak,  —  Saures  Mangan- Amidophosphat, 
wasserhaltig,  schwer  löslich,  —  Neutrales  Mangan- Amidophosphat,  weifs,  amorph, 

—  Saures  Zink-Amidophosphat,  schwer  löslich  in  Wasser,  —  Neutrales  Zink- 
Amidophosphat,  weifs,  amorph,  merklich  löslich,  —  Kobalt-Amidophosphate:  saaer: 
schwer  löslich;  neutral:  rot,  amorph,  —  Nickel -Amidophosphate :  sauer*,  schwer 
löslich;  neutral:  amorph,  fast  farblos,  —  Ferro-Amidophosphate :  sauer:  regniir, 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  NH4CI,  löslich  in  NH, ;  neutral :  grfinlich,  amorph,  - 
Ferri- Amidophosphate:  beide  weifs,  amorph,  unlöslich  in  Essigsäure,  —  AluminiDiD- 
Amidophosphat,  weifs,  amorph,  löslich  in  Ammoniak,  —  Chrom-Amidophosphat, 
amorph,  fast  farblos,  —  Cupri- Amidophosphate :  sauer:  fast  unlöslich;  neatral: 
amorph,  wenig  löslich,  —  Cadmium- Amidophosphat,  schwer  erhältlich,  leicht  Doppel* 
salzbildung,  —  Blei-Amidophosphat,  wenig  löslich  in  Wasser,  wohl  das  saure  Stlt, 

—  Saures  Silber-Amidophosphat,  krystallin,  merklich  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
HNOg  und  CHjCOOH,  sowie  NH„  nicht  hchtempfindlich,  —  Neutrales  Silber- 
Amidophosphat,  krystallin,  lichtunempfindlich,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
HNO,  imd  NH3,  —  Freie  Amidophosphorsäure,  mikroskopische  KrystaUe,  unlöslich 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser,  giebt  mit  AgNO,  ohne  Zusati  von  Aimnoniak 
oder  Alkohol  keinen  Niederschlag.  Moraht 
Das  Atomgewicht  des  Bors,  von  W.  Ramsat  und  £milt  Aston.     [Jtmrn. 

ehem.  soc.  «8,  207—217.) 
Die   Bestimmung   des  Krystallwassers   in   reinem  Borax   ei^b  B  =  10.921, 
die    Umwandlung    desselben    in    NaCl    ergab    B  =  10.952—10.966    (0  =  16, 
Na  =  23.05,  Cl  =  35.45).  Moraht. 

Zersetzung  der  Alkalialuminate  durch  Kohleus&ure,  ron  A.  Ditte.  {Cmpu 

rend,  116,  386—388.) 
Bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  auf  eine  Alkali- 
aluminatlösung  bildet  sich  eine  Fällung  von  5CO,.3K,O.Al,0,;  dabei  wird  Alkali 
frei,  welches  auf  das  Doppelkarbonat  zersetzend  wirkt,  so  dafs  ein  Gleichgewichts- 
zustand eintritt.  Lädst  man  Kohlensäuregas  auf  die  Oberfläche  einer,  etwas  freies 
Alkali  enthaltenden  Aluminatlösung  strömen,  so  hindert  das  sich  bildende  AlksK- 
karbonat  die  Entstehung  des  Doppelkarbonates;  das  Aluminat  zersetzt  sich  aber 
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iter  Abscheidong  der  krystallisierten  Verbindung  AI,0,.3H,0.  Leitet  man 
igegen  die  Kohlensäure  in  die  Lösung  ein,  so  scheidet  sich  ein  Gemisch  von 
>hlensaurem  Doppelsalz  und  krystallisieiter  Thonerde  ab;  ISfst  man  dann  die 
teong  verschlossen  stehen,  so  sersetst  sich  das  gelöste  Aluminat  allmählich,  und 
18  frei  werdende  Alkali  zerlegt  das  Doppelsalz,  so  daÜB  schliefslich  nur  A1,0,.3H,0 
1^  abscheidet.    Siehe  diese  Zeitschr,  S,  477  Ref.  nnd  Compt  rend.  116,  183. 

Sich.  Jas.  Metfer. 
ntenndumgen  ttber  das  SamAriam,  von  Lbcoq  de  Boisbaudraii.    (Compt. 
rend.  116,  674—677.) 

Einige  spektroskopische  Notizen.    Vergl.  diese  Zeitschr,  4,  316,  Ref. 

Basenheim. 
xperimentella  Beitr Age  sur  Kenntnis  der  Vorgänge  bei  der  Verbrennung 
yon  Kohle  in  Lnit,  von  R.  Ernst.  (Cliem.'Zt.  17,  Rep.  2.) 

Der  Anfang  der  CO*-Bildung  liegt  bei  400''  und  wächst  die  letzten»  bis  zu 
K)^,  woselbst  sie  ein  Maximum  erreicht.  Nebenher  entstehen  nur  geringe 
[engen  von  CO.  Bei  höherer  Temperatur  wird  allmählich  das  CO  überwiegend, 
s  bei  995^  und  darüber  hinaus  nur  noch  CO  auftritt.  Hof  mann. 

ine  merkwürdige  Bildnngsweise  des  Elementes  Siliciom,  von  H.  N.  Warren. 
{Chem.  News  67,  136—137.) 

Zu  einem  Schmelzüufs  von  4  Teilen  KieselÜuorkalium,  1  Teil  Chlorkalium 
id  2  Teilen  Kaliiunkarbonat  wurde  bei  hoher  Temperatur  Aluminium  gebracht,  und 
I  resultierte  eine  Legierung,  die  ca.  80  7o  Silicium  enthielt.  Wurde  dieselbe  nun 
n  sehr  hoher  Temperatur  weiter  mit  Aluminium  behandelt,  so  wurden  schön 
isgebildete  schiefe  Oktaeder  von  reinem  Silicium  erhalten.  Rosenheim. 

«mischte  Doppelhalogenide  von  Blei  und  Kalium,  von  Charles  H.  Herty. 
(Ämer.  Chem.  Journ.  16,  81 — 104.) 

Aus  Auflösungen  von  Bleijodid  in  wässerijiren  Bromkaliumlösungen  scheiden 
ch  nur  Gemenge  von  KPU,  und  KPbBr,  aus ;  trotz  aller  Mühe  wollte  es  nicht 
»Jingen,  Körper  wie  PbJ^.KBr,  oder  PbBr^.KJ  darzustellen.  MorahU 

Weitere  Untersuchungen  besttglich  der  Wismutmetallurgie,  von  Edward 

Matthey.    {Cliem.  News  67,  63-64.) 
rolfiramo-Oxyd  —  ein  neues  Oxyd  des  Wolframs  — ,  begleitet  yon  Niob- 
Oxyd,  von  Wm.  P.  Headden.    (Amer.  J.  science  (SiU.)  46.  280—286.) 

Die  bei  der  früheren  Darstellung  von  Eisenzinnverbindungen  {diese  Zeitschr,  8, 
38,  Eef.)  erhaltenen  Rückstände  bestanden  aus  Gemengen  von  NbO  und  WO, 
eist  im  Verhältnis  von  lONbO  -f-  4W0  und  verhielten  sich  wie  NbO.  Aus  dem 
echanischen  Gemenge  liefs  sich  das  Oxydul  WO  absondern;  es  bildet  hcxaf?onale 
ryställchen  von  lichtgrauer  bis  zinnwcifser  Farbe  mit  Metallglanz,  ist  härter  als 
las  und  giebt  einen  dunkelgrauen  Strich.  HCl,  HFl  und  H^SO«,  sowie  kochende 
!0H  wirken  nicht  merklich  ein,  HNO,  und  Königswasser  verwandeln  es  in 
iTolframsäure.  Die  Krystalle  halten  sich  an  der  Luft  und  unter  Was»er,  gehen 
her  bei  Rotglut  allmählich  in  Wolframsäure  über,  und  zwar  mit  Volum vergröfserung 
nd  ohne  Leuchten,  wie  bei  NbO.  Moreüit, 

tb^T  die  Flttchtigkeit  des  Mangans,  von  S.  Jordan.    {Com2)t.  rcml.  11(1, 
752—753.) 

Verfasser  betont  die  Übereinstimmung  der  Beobachtungen  von  Lorenz  und 
[eusler  {Diese  Zeitschr.  8,  225)  über  die  Verflüchtigung  des  Mangans  bei  hohen 
*emperaturen  mit  den  von  ihm  selbst  erhaltenen  Resultaten.    Bich.  Jos,  Meyer. 
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Manganborat,  seine  Konstitution  und  Eigenschaften,  von  W.  N.  Habtlit 
und  HuoH  Kamaoe.    {Joum.  ehem.  soc.  68,  129 — 137.) 

Borax  fällt  aus  Mangansulfatlösung  ein  Salz,  das  nach  dem  Trocknen  im 
Vakuum  die  Formel  ÄlnH^CBO,), .  H,0,  bei  10(y>  MnH4(B0,),  besitzt ;  dasselbe  Tertiert 
bei  170^  abermals  1  Mol.  HsO,  und  das  letzte  bei  beginnender  Rotglut.  Durch  Ober- 
schüssigen  Borax  und  namentlich  durch  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die  Aasbeate 
gesteigert.  Untersuchung  der  Löslichkeitsgrade  in  Wasser  und  einigen  Salz- 
lösungen bei  wechselnden  Temperaturen. 
Die  Hydrate  yon  Manganosulfat,  von  C.  E.   Linebaroeb.    {Amer.  Chm. 

Joum.  15,  225-248.)  Mordht 

Die  Konstitution  magnetischen  Eisenoxyds,   von  W.  G.  Browx.    {Jtmm. 
Anal  and  Appl  Cf^em.  7,  26—28.) 

Als  entsprechend  der  Anforderung,   dafs  jedes  Eisenatom    vier-  und  jedes 

SauerstofFatom  zweiwertig  ist,  stellt  Verfasser  die  Formeln  auf  0=Fe— Fe— Fe=Ö. 


oder  polymer:  0 

0  ==  Fe— Fe~Fc  =  0  0  =  Fe— Fe— Fe  =  0 

y\  /\ 

0      0  0      0 

\  ^         '  \/ 

0  ==  Fe— Fe— Fe  =  0  0  =  Fe— Fe— Fe  =  O 

Ö  0      0 

\/ 
0  =  Fe— Fe— Fe  =  0 

u.  s.  w.,   hält  aber   die  Em  mens  sehe  Formel  {Diese  Zeitschr.  4,  317.  Ref.'' für 
eine  bessere  Erklärung  des  chemischen   und  physikalischen  Verhaltens  des  mag- 
netischen Eisenoxyds.  Monht 
Über  ein  EisencÜorobromid,  von  C.  Lekormand.  (Compt.  rend.  IIB,  820-^ 
und  Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  503—506.) 

Erhitzt  man  wasserfreies  Eisenchlorür  mit  einem  Überschufs  von  Chlor 
mehrere  Tage  lang  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°,  so  erhält  man  leicht  flüchtige, 
hygroskopische,  undurchsichtige,  dunkle  Er}'stalle  der  Zusammensetzung  FeCUBr; 
dieselben  sind  in  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  sehr  leicht  löslich,  löslifh 
auch  in  Alkohol,  Äther,  ('hloroform,  Benzol  und  Toluol.  Die  Verbindung  pebt 
beim  Erhitzen  Brom  ab,  ist  aber  im  geschlossenen  Rohr  mit  einem  geringen 
Überschufs  von  Brom  sublimierbar.  Sie  entsteht  in  wässeriger  Lösung,  wenn 
man  eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  Brom  versetzt;  die  donkelrote 
Flüssigkeit  zersetzt  sich  bald,  wird  sauer  und  enthält  dann  Eisenoxyd  io 
kolloidalen  Zustande  gelöst.  Bich.  Jas.  Meyer. 

Über  Nitro-Knpfer,  von  P.  Sabatier  und  J.  B.  Sexderens.   (Compt.  rend.  lli 
756—758.) 

Eine  Ergänzung  der  früher  gemachten  Angaben  über  die  Einwirkung  ^m 
Stickstoffdioxyd  auf  Metalle  (diese  Zeitschr.  2,  271  Ref.).  Darstellung,  Analyse 
und  Eigenschaften  des  „Nitro-Kupfers"  Cu,NO,  enthaltend.    Die  Verbindung  »igt 
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alle  Reaktionen  des  reinen  Stickstoffdioxydes  und  kann  deshalb  in  vielen  Fällen 
an  Stelle  desselben  angewandt  werden.  Eich.  Jos.  Meyer. 

Über  ein  dem  Atakamit  analoges  Kapferoxybromid,  von  J.  Dupont  und 
H.  Jansen.  (Bull.  soc.  chim.  [3]  »  [1893],  193—195.) 
Durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  mit  einer  Kupferbromidlösung  auf  200*,  oder 
besser  durch  Erhitzen  einer  verdünnten  neutralen  Kupferbromidlösung  allein  auf 
250^,  wurde  das  Oxybromid  3CuO.CuBr,.3H,0  in  grünen,  rhombischen  Blättchen 
erhalten ;  die  Verbindung  ist  also  isomorph  mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung, 
dem  Atakamit,  während  Brun,  welcher  dieselbe  durch  spontane  Oxydation  einer 
Lösung  von  Kupferbromid  in  Bromkalium  darstellte  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  211), 
Krystalle  von  quadratischem  Habitus  erhielt.  Analog  wurde  aus  Kupferchlorid 
der  Atakamit  dargestellt.  Beide  Verbindungen  verlieren  bei  200^  '/s,  bei  250 
den  Rest  ihres  Wassers,  indem  CuO  und  CuCl,,  resp.  CuBr,  zunickbleiben,  woraus 
Verfasser  auf  die  Konstitutionsformeln 

J:"^0    +  H,0  und  J:"^0    +  H,0 

schliefsen.  Bich.  Jos.  Meyer . 

Über  die  Redaktion  yon  Silbemitrat  nnter  der  Einwirknng  des  Lichtes, 

von  M.  Roüx.     {Journ,  Pharm.  Chim.  [5]  27,  510—511.)     Hofmann. 
t)ber   die   ZasammenBetsmig   des   durch  SchwefelwaBserBtoff  in  einer 
Kalium  -  Iridinmchloridlösnng   erzeugten   Niederschlages,   von  M. 

AxTCNT.  (Gaz£.  chim.  Ital.  [1893]  184.) 
Bei  Einwirkungvon  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  Kalium-Iridiumchlorid  entsteht  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  nicht 
Iridiumbisulfid,  wie  Berzeliüs  und  Fellenbebg  annahmen,  noch  tritt  eine  Reduktion 
zu  Iridiumchlorür,  wie  Claus  angiebt,  oder  Bildung  von  Kaliumlridiumsesquichlorid 
und  darauffolgender  Niederschlag  von  Sesquisulfid  ein,  sondern  es  bildet  sich  eine 
Mischung  von  Bisulfid  und  Sesquisulfid,  und  der  Gehalt  an  letzterem  hängt  von  der 
Temperatur  ab,  bei  welcher  operiert  wird.  Bei  0°  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Sesquisulfid, 
die  Menge  nimmt  bei  steigender  Temperatur  zu ;  bei  kochender  Lösung  tritt  zuerst 
Bednktion  zu  Sesquichlorid  ein,  aus  dem  man  dann  Sesquisulfid  erhält.  Sertorius. 
Barstellung  des  Iridiumbisulfides  und  des  Lithium-Iridiumchlorides,  von 

M.  Antony.  (Gazz.  chim.  Ital  [1893]  190.) 
Iridium  zeigt  in  seinem  Verhalten  gegen  H,S  grofse  Analogie  mit  dem  Gold. 
Verfasser  wollte  daher  die  Reindarstellung  des  IrS,  in  gleicher  "Weise  versuchen, 
wie  AUjS,  gewonnen  wird,  nämlich  auf  trockenem  Wege.  Scharf  getrocknetes 
Lithiumchlorid  wurde  bei  ca.  100^  mit  Iridium  gemischt  und  die  Mischung  mit 
trockenem  Chlor  bei  ca.  300"  behandelt,  die  Masse  dann  mit  Wasser  aufgenommen 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  bei  90— 100*^  getrockneten  Krystalle 
wurden  bei  — 10®  der  Einwh-kung  von  H,S  ausgesetzt,  die  Temperatur  aber  all- 
mählich gesteigert  bis  ca.  +4  oder  -\-T.  Oberhalb  +10"  findet  S-Abscheidung 
statt.  Aus  der  Masse  werden  die  Chloride  durch  Alkohol  ausgezogen.  IrS^  ist  ein 
braunes,  luftbeständiges  Pulver,  das  weder  von  HCl,  noch  von  konzentrierter  HNO, 
angegriffen  wird.  Rauchende  HNO,  oxydiert  es  zu  Iridiumsulfat,  Königswasser 
zersetzt  es  sehr  leicht.  Ammoniumsulfid  und  Polysulfid,  ebenso  Alkalisulfhydrate 
lösen  es  nicht.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschlufs  verliert  es  die  Hälfte  Schwefel. 
An  der  Luft  erhitzt,  giebt  es  (wie  IrS)  metallisches  Iridium.  Sertorius. 


—  396  — 


Ober  die  Einwirkung  von  Ätzkali  und  Ätznatron  anf  reines  Ctold  und 
Silber,  von  W.  Dittmar  und  D.  Prentice.  (Joum.  soc.  cftetu.  industr.  12, 

248-250.) 
Verfasser  schmelzen  chemisch  reines  Ätzkali  and  Ätznatron  in  Gold-  aii<| 
Sübertiegeln,  konstatieren,  dafs  die  Alkalien  nach  einem  Schmelzen  von  10  Minute^ 
wasserfrei  sind,  und  dals  die  Angreifbarkeit  der  Metalle  von  den  wasserfreie^ 
Schmelzen  eine  sehr  geringe  ist.  Gold  wird  fast  gar  nicht,  Silber  von  Ätznatr«^ 
sehr  wenig,  etwas  mehr  von  Ätzkali  angegriffen.  Bosenhcim. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Elektrochemiscbe  Analyse,  von  R.  Behbbnd.    (JZeUsdir,  physik,  Chem.  11^ 
466—491.) 

Setzt  man  in  der  Kette  Quecksilber  —  ^  Merkuronitrat,  /})  Merkuronitnt - 
Quecksilber,  welche  keine  Potentialdifferenz  der  Elektroden  zeigt,  zu  einer  der 
Lösungen  Merknronitrat,  so  erhält  man  eine  Potentialdifferenz  in  dem  Sinne, 
dafs  das  Quecksilber  unter  der  mit  Chlorkalium  versetzten  Lösung  negativ  wird 
gegen  das  unter  der  unveränderten  Nitratlösung.  In  dem  Augenbhck  nnn,  wo 
alles  Merkuronitrat  ausgefällt  ist,  steigt  die  Potentialdifferenz  sehr  schnell.  Bringt  mm 
umgekehrt  in  einer  Kette  Quecksilber  —  Merkuronitrat  —  Chlorkalium  —  Queck- 
silber zu  der  ChlorkaHumlösung  Merkuronitrat,  so  sinkt  im  Augenblick  der  Tölligen 
Ausscheidung  des  Chlors  die  Potentialdifferenz  rapid,  und  man  kann  diese  plötz- 
liche Änderung  benutzen;  um  den  Punkt  der  völligen  Ausfällung  einer  Merlniro- 
nitratlösung  durch  Chlorkalium,  und  umgekehrt,  mit  grofser  Schärfe  zu  erkennen. 
Auch  auf  Jodkalium,  Bromkalium  und  wahrscheinlich  auch  Cyan,  Rhodionlie 
läfst  sich  das  Verfahren  anwenden.  HofinaM. 

Über  die  zweckmäTsigste  Elektrizitätsquelle  für  4:hemi8che  Laboratorien* 
von  K.  Elbs.  {Chew.'Zt.  17,  97—98.) 

Wo   keine  Dynamomaschine  zu  haben  ist,   bedient  man  sicli  nach  Elbs  üb 
besten  einer  Kombination  von  Thermosäule  mit  Accumulatoren.     Hofmann. 
Die  gleichzeitige  Anssclieidnng  von  Kupfer  und  Antimon  durch  da 
galvanischen  Strom,  von  W.  Hamfb.    (Chet»,  News  67,  103.) 

Bei  der  Elektrolyse  antimonhaltiger  Kupferverbindungen  ist  das  ausgeschiedene 
metallische  Kupfer  stets  durch  Antimon  verunreinigt.  Morakt 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Schwefels,  von  F.  Emich.   (Zatsckr. 
amiL  Chem.  [1893]  82,  163—167.) 

Von  der  auf  Schwefel  zu  prüfenden  Substanz  wird  eine  kleine  gut  gepulverte 
Probe  auf  einem  Objektglas  mit  5'257oiger  Chlorcalciumlösung  befeuchtet  and 
dann  je  nach  Bedarf  lungere  oder  kürzere  Zeit  der  Einwirkung  von  Bromdimpfeo 
ausgesetzt.  Es  bilden  sich  zahlreiche  Gipskrystalle,  die  unter  dem  Mikroskop 
deutlich  zu  erkennen  sind.  Yei-fasser  hat  zahlreiche  künstliche  und  natürliche  Sulfide 
geprüft  und  findet,  dafs  ein  zohao^S  Schwefel  noch  deutlich  nachweisbar  ist.  Auch 
für  einige  organische  Verbindungen  ist  die  Probe  anwendbar.  Bosenheim, 
Zur  Bestimmung  des  Kaliums,  von  E.  W.  Hilgard.  {Zeitschr.  anal.  Chem^ 
[1893:  82,  184-185.) 

Angabe  einiger  praktischen  Handgriffe  zur  Reduktion  von  Kaliumplatinchlorid. 

Bosenheim, 
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«sehe  Beduküoii  des  Kaliamplatinclilorids,  von  H.  Bobxtaäoer.  (Zeitsdir. 

anal.  Chem.  [1893]  82,  188.) 
Kaliamplatinchlorid  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  durch  flüssige  Kaliseife 
n  Doppelsalz  von  Kaliumchlorid  und  Platinoleat  gefiült,  das  beim  Glühen  im 
orzellantiegdl  schnell  ein  schönes  Platinmohr  ergiebt,  welches  durch  Auswaschen 
it  heiTsem  Wasser  von  Chlorkalium  befreit  wird.  Bosenheim, 

um  Nachweis  des  Ammoniaks  mit  Nesslbes  Reagens,  von  L.  L.  db  Koimtcic. 

(Zeiischr.  anal  Chem.  [1893]  82,  188.) 
Nbsslebs  Reagens  giebt   l)ei  Gegenwart  von  Alkohol  keine  Reaktion  auf 
mmoniak.  Eosenheim. 

l>er  die  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk,  von  R.  Fbbsbkics.  (Zeitsckr. 

anal  Chem.  [1893]  82,  189-203.) 
Verfasser  untersucht  eingehend  die  zur  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk 
^gegebenen  Methoden  und  kommt  zu  dem  Ergebnisse,  dafs,  abgesehen  von 
idirekten  Methoden,  Kalk  und  Strontian  nebeneinander  zu  bestimmen,  zu  einer 
irklichen  Trennung  nur  die  von  H.  Rosb  verbesserte  SmoMEYBasche,  die  Be- 
andlung  der  wasserfreien  Nitrate  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  absoluten 
Jkohols  und  Äthers  empfohlen  werden  kann.  Boaenheim. 

fber  die  Reaktionen  der  Ferrisalze  mit  Sulfocyaniden,  von  J.  H.  Gladstone. 

(Chem.  News  67,  1—3.) 
Tber  die  Reaktionen  von  Ferrisalzen  mit  Sulfocyaniden,  von  H.  M.  Vbbnon» 

{Chem.  News  6«,  177,  67,  66.) 
Kontroverse  zwischen  Vbbnon  und  Gladstone;  in  analytischer  Hinsicht  von 
(Dichtigkeit  ist  die  abermalige  Bestätigung  der  Thatsache,  daüs  die  Lösungen  von 
Lhodaneisen  ihre  Farbe  nicht  proportional  der  Verdünnung  ändern,  sondern  in 
'eit  höherem  Grade.  Vergleiche  auch  G.  Manoanini,  Rend,  d,  R,  Äccad.  d.  Lincei 
,  104^  sowie  (i.  Keüss  und  H.  Mobaht,  Diese  Zeitschr.  1,  399.  Moraht. 
linfaclie  Trennung  des  Eisens  von  der  Tkonerde,  von  H.  Borntragbb. 

(Zeitschr,  anal  Chem,  [1893]  82,  187.) 
Eisen  und  Thonerde  werden  zusammen  geglüht  und  gewogen,  die  Oxyde  in  Salz- 
Iure  gelöst,  die  Lösung  mit  Kalilauge  neutralisiert  und  mit  neutraler  flüssiger  Kah'seife 
ehandelt.  Es  fallen  Eisen-  und  Thonerdeoleat  aus,  doch  mufs  in  der  Hitze  gefallt  und 
'berschuls  der  Seife  veimieden  werden.  Der  Niederschlag  der  Oleate  wird  auf  dem 
llter  mit  Petroleum  behandelt,  wobei  das  Eisensalz  in  Lösung  geht,  während  die 
lionerdeverbindung  quantitativ  zuialckbleibt  und  verascht  werden  kann.  B/osenheim, 
or  Trennung  von  Eisen  und  Aluminium,  Mangan,  Zink  und  Oalcium» 

von  B.  Kosmann,  (ßtahl  und  Eisen  18,  431.) 
Statt  mit  Natriumacetat  zu  fällen,  bewirkt  Verfasser  die  Trennimg  der  oben- 
enannten  Metalle  durch  Essigsäure  und  Ammoniak.  Die  Lösung  wird  erst  mit 
jnmoniumkarbonat  in  der  Kälte  schwach  übemeutralisiert,  dann  mit  Essigsäure 
ehandelt,  bis  der  Niederschlag  gerade  gelöst  ist  und  dann  der  Überschufs  von 
^sigsäure  mit  Ammoniak  entfernt.  Dies  Verfahren  soll  mancherlei  Vorzüge 
or  der  Acetatmethode  haben.  Rosenheim. 

hl>er  die  Verwendung  wen  Nitroso-/}-naphtol  in  der  quantitatiyen  Ana- 
lyse insbesondere  zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt,  von  G.  v. 

Knorre.    (Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  264—269.) 
Verfasser  giebt  eine  Zusammenstellung  der  mit  seiner  früher  angegebene^ 
lethode  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  [1885]  699)  von  ihm  und  anderen  Forschem  ge- 
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machten  Erfahrungen  und  beschreibt  einige  neue  Handgriffe  für  die  Anwendung  des 
Trennungsverfahrens.  Bosenheim. 

Über   die   ajialytiBclie  Behandlung   des   durch  Sehwefelwmsserstoff  ii^ 
sauren   Lösungen    erzeugten    Niederschlages    bei    gewöhnlichei^ 
Übungsanalysen,  von  M.  Antokt  und  E.  Niccoli.  {Gazz.  chim,  [18^]  408^ 
Die  gebräuchliche  Methode,  die  gefällten  Sulfide  nach  ihrer  Löslicbkeit  ^ 
Schwefelammonium  in  zwei  Gruppen  zu  teilen,  ist  nicht  streng  exakt,  da  einige  d«,^ 
als  löslich  geltenden  Sulfide  es  nur  zum  Teil  sind,  während  andere,  als  onlösl^^ 
betrachtete,  doch  teilweise  in  Lösung  gehen,  besonders  bei  Gegenwart  lö8fic\^^ 
Sulfide.    Die  Verfasser  schlagen  deshalb  vor,  den  Niederschlag  in  drei  Gmp^^ 
zu  teilen:  1.  Sulfide,  die  von  Salzsäure  zersetzt  werden  (Antimon,  Zinn,  Wis^g^» 
Cadmium,  Blei);  2.  Sulfide,  die  von  Salzsäure  nicht  angegriffen,  aber  von  Salpe/er- 
säure  zersetäst  werden  (Arsen,  Kupfer);  3.  Sulfide,  die  weder  von  Salzsäure  noch  roa 
Salpetersäure  angegriffen  werden  (Quecksilber,  Platin  und  Gold).     Sertarius. 
Über  eine  neue  yolumetrische  Bestimmung  des  Quecksilbers,  vodM. 
Labordb.    (Jourfi,  Pharm,  Chim,  [5]  27,  507—509.) 
Im  Sinne  der  Gleichung:    SnCl«  +  2HgCl*  r=  SnCl*  +  2Hga   läfet  sich  die 
Titration  ausführen  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorflr  und  einer  solchen  von 
Quecksilberchlorid  zum  Zurücktitrieren.    Der  nachteilige  Einflufs  freier  Minenl- 
säuren   wird   aufgehoben   durch   Zusatz   von  Ammoniak   und   Ammoniumacetat 
Das  Ende  der  Reaktion  bezeichnet  das  Auftreten  der  branngrauen  Färbung  des 
vorher  weifsen  Niederschlages.  Hofmann. 

Eine  volumetrische  Methode  zur  Bestimmung  yon  Blei,  von  F.  C.  Kmght. 
{Chem.  News  67,  128-129,  137—139.) 
Blei  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  nach  Verdünnung  der  Ldsung  durch  Natrium- 
karbonat gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Essigsäure  gelöst  und  die 
Lösung  nach  Zusatz  von  95Voigem  Alkohol  mit  Oxalsäure  gefällt.  Das  BleioxaUt 
wird  in  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Permanganat  die  Oxalsänre  titriert  W« 
Methode  giebt  gute  Resultate.  Sind  andere  Äletalle,  wie  Wismut  imd  AntiBwn, 
anwesend,  oder  werden  Bleierze  untersucht,  so  wird  das  Blei  zunächst  als  SvM 
abgeschieden,  dieses  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Zusatz  von  reinem  Zink 
als  Bleischwamm  gefällt.  Durch  verdünnte  Salzsäure  werden  daraus  die  noch 
etwa  vorhandenen  Metalle  ausgezogen  und  dann,  wie  oben,  verfahren.  Vergl 
auch  diese  Zeitschr.  4,  320,  Ref.  Bosenhetm. 

Über  die  Bestimmung  von  Jod  in  Halogensalzen  mittelst  Einwirlnnc 
von  Arsensäure,  von  F.  A.  Gooch  und  P.  E.  BBowNnfo.  {Chrn.  X«« 
67,  200-202.) 
Vergl.  C.  Friedheim  und  R.  J.  Meter,  diese  Zeitschr,  1.  407,  sowie  F.  A. 
Gooch  und  P.  E.  Browning,  diese  Zeitschr.  4,  178.  Bosenheim. 

Gasvolumetrische  Bestimmung  organischer  Säuren  und  der  JodAu«. 
von  H.  Kux  {Zeitschr.  anal  Chem,  [1893]  88,  129—163.) 
Jodsaures  Kali  und  Jodkalium  setzen  sich  unter  dem  EinfluCs  von  Mineralsiam 
bekanntlich  nach  der  Gleichung  5KJ  -f-  KJO,  +  6HC1  =  6J  +  3H,0  +  6KG  um. 
Schwächere  organische  Säuren  bewirken  dieselbe  Reaktion,  bedflrfen  aber 
dazu  längerer  Zeit. 

Freies  Jod  reagiert  nach  Baümann  (vergl.  diese  Zeitschr,  1, 2G0)  mit  alkaliacbea 
Wasserstoffsuperoxyd  nach  den  Gleichungen: 

J,  +  K,0  =  KJO  -f.  K J        KJO  +  K J  -f  H,0,  =  2KJ  +  H,0  +  0,. 


M 


i 
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Auf  diesen  Gnmdlagen  baut  Verfasser  eine  Bestimmungsmethode  für  organisclie 
ioren  auf.    In  dem  Entwickelungsgeföfs  eines  KNOP-WAOKERSchen  Azotometers 
Ird  durch  Einwirkung  der  organischen  Säure  auf  eine  I^Iischnng  von  Kaliumjodid     r^f 
id  Kalinngodat  Jod  frei  gemacht,  dann  alkalisches  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu-    ^  .-^j  /:  /, 
ibracht  und   aus    dem    entwickelten  Volumen    an   Sauerstoff  der   Gehalt    der   *  z' 

ganischen  Säure  berechnet.   Dieselbe  Methode  kann  naturgemäls  zur  Bestimmung 
HS  Jodates  angewendet  werden.  Bosenheim. 

ber  einen  yerbeeserten  Stopfen  für  Mefskolben  snr  sclinellen  Messung 

yon  Flttssigkeiten,  von  Alex  F.  Reid.    {Chem.  News  67,  159.) 
Vgl.  Figur  im  Original.  Moraht. 

eobachtnngsmethode  der  Spektra  leicht  flüchtiger  Metalle  nnd  ihrer 

Salze  und  Trennung  ihrer  Spektra  yon  denen  der  alkalischen  Erden, 

von  W.  N.  Haktley.    (Joum.  chem,  soc.  68,  138—141.) 

Benutzung  geeigneter  Flufsmittel,  wie  Borsäure,  Bleiglas  u.  a.,  um  die  Ver- 

Ichtigung  zu  verlangsamen.   Feiner  werden  bei  Gegenwart  alkalischer  Erden  diese 

die  schwer  flüchtigen  Fluoride  vensandelt,  wodurch  ihre  Spektra  fast  unsichtbar 

eiben.  Moraht, 

uantitatiye  Abscheidung  des  Eisens  aus  Metallsalzlösungen  nach  dem 

J.  W.  BOTHEschen  Verfahren,   von  H.  Wedding.     (Verhand.  d.  Ver. 

z.  Bef,  d.  Geic,  [1893]  Vereinstiachr,  84—93.) 
Vergi.  diese  Zeitschr.  2,  272. 
her  BOTHEs  Verfahren  der  Trennung  des  Eisens  yon  anderen  Körpern, 

von  A.  Ledebür.    (Stahl  und  Eisen  IS,  333—335.) 
Mitteilungen  über  die  Handhabung  des  RoTRESchen  Apparates. 

Bosenheim. 
uantitatiye  Bestimmung  des  Ohroms  im  Eisen,  von  G.  Gioroks.    (Gazz. 

Chim,  Itnl,  [1893]  277.) 
Die  grofse  Bedeutung  des  Chromgehaltes  in  Eisensorten  macht  eine  einfache 
[ethode  der  quantitativen  Bestimmung  wünschenswert,  welche  Verfasser  in  der 
olnmetrischen  gefunden  zu  haben  glaubt.  Das  Eisen  wird  in  einer  Mischung 
>n  HjSO^  und  HNO,  gelöst,  die  Lösung  mit  NaOH  bis  zu  alkalischer  Reaktion 
»Tsetzt,  dann  mit  KMnO^  in  der  Hitze  oxydiert,  bis  die  rote  Farbe  auftritt. 
ie  Lösung  darf  nicht  zu  stark  alkalisch  sein,  um  Bildung  von  K^MnO«  zu  ver- 
Iten.  Der  Überschufs  an  KMnO^  wird  nach  dem  Erkalten  mit  H,0,  zerstört, 
BS  Ganze  dann  auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt  und  davon  etwas  abßltriert. 
«8  Filtrat  wird  mit  HjSO^  angesäuert,  mit  80,  reduziert  und  Vio  KMnO^-Lösung 
[s  zum  Eintritt  goldgelber  Färbung  zugesetzt.  Sertomis. 

(her  die  Bestimmung  des   Ohroms  im  Stahl,   von  J.  Clark.    [Jonni.  soc. 

chem.  ind.  12,  340-341.) 
Verfasser  trennt  Chrom  von  Eisen,  indem  er  es  als  Phosphat  ausfällt.  Eine 
lösung  von  2—5  g  Stahl  in  Salzsäure  wird  mit  Ammoniak  neutralisiert,  bis  ein 
leibender  Niedersclilag  vorhanden  ist,  und  mit  einem  Überschusse  von  Natrium- 
hosphat  und  der  doppelten  Menge  Katriumsulfit  oder  -hyposulfit  zehn  Minuten 
tng  gekocht.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  mit  der  acht- 
ichen  Menge  eines  Gemisches  von  3  Teilen  Ätznatron  und  2  Teilen  Magnesia 
eschmolzen.  Das  entstandene  Chromat  wird  mit  Eisenoxydulammoniumsalz  titriert. 
-  Weiterhin  beschreibt  Verfasser  eine  zweite  ähnliche  Methode,  bei  der  Chrom 
nrch  Natriumsulfit  als  basisches  Chromsultit  ausgefällt  wird.        BosenhHm. 
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Über  die  Analyse  von  Ferrosiliciom  und  kiesellialtiger  Spiegel,  von  T.W. 

HoGO.    (Chem.  Neios  «7,  27—28.) 
Sind  obige  Körper  nur  fein  genug  gepulvert,  so  lassen  sie  sich  durch  Ktaigs- 
wasser  in  15  Minuten  quantitativ  zersetzen.  Mcraht 

Über  Stablgüsse,  von  Sergius  Kern.    (Chem  News  ß7,  104.) 

Die  Gegenwart  von   etwas  Silicium   im  Stahl   ist  ein  unvermeidliches  Ibel, 
wenn  man  guten  Stahl  erhalten  will,  ohne  das  Metall  zu  schmieden.    Monht. 
Über  eine  einfache  Siliciambestimmang  im  Roheisen,  von  H.  BuBEicm 

(Chem.'Zt  17,  101.) 
Man  löst  in  verdünnter  Salzsäure  von  1.15  spez.  Gew.  unter  Erwirmen, 
verdünnt  auf  das  sechsfache  Volumen  und  filtriert.  Das  Filter  wird  nach  den 
Verkohlen  mit  KaUumnitrat  vollkommen  zerstört.  Die  Schmelze  wird  mit 
407oiger  Salmiaklösimg  aufgenommen,  auf  das  dreifache  verdünnt,  filtriert  and 
die  SiO,  auf  einem  gewogenen  Filter  bestimmt  Höfmann. 

Tabelle  zur  Berechnong  der  PhospLorsänre  bei  Anwendung  von  Oi  i 

Substanz,  von  Fl.  Scheiding.   iChem.-Zt  16,  1145.)  Hofmann, 

Bestimmnngsmethode  von  Phosphor  in  Stahlsorten,  von  C.  B.  Dm)LET  and 

F.  N.  Pease.  {Journ,  Anal,  and  Äppl.  Chem.  7,  108—115.) 
Nutzbarmachung  der  Vorzüge  aller  sonstigen  Methoden  nebst  Besdireilnmg 
eines  passenden  Apparates.     Vgl.  die  Figur  im  Original  Morakt. 

Eine  Schüttelmasehine  für  die  Phosphorbestimmangen,  von  H.Wdowis- 

zBWSKi.  (StaJU  u.  Eisen,  18,  430.) 
Schmelzversaehe  mit  phosphorhaltigen  Eisenerzen,  von  Kjsllbbbo.  (Östtn. 

Zeitschr.  Berg-  u,  Hüttenw.  41,  226^-227.    Nach   WemUändska  Asmaku 

1892.)  Rasenheim. 

Bericht  tlber  die  technische  Bestimmung  von  Zink,  verlesen  in  einer  Sitnog 

der  Colorado  Scientific  Society.    {Chem,  Netcs  67,  6—7,  sowie  17—19.) 
Vergleich  der  an  gleichen  Erzproben  nach  den  in  verschiedenen  technischen 
Instituten  gebräuchlichen  Methoden  erhaltenen  Resultate.  MorahL 

Magnesium-Zink-Eisen,  von  H.  N.  Warben.    {Chem,  News  67,  78.) 

Durch  Elektrolyse  von  Magnesium-Natrium-Chlorid  in  Berflhrung  mit  Zmk  oder 
durch  Einwirkung  von  Natriummetall  auf  diese  Verbindung,  sowie  späteren  Zoiao 
von  Ferrochlorid  erhält  man  eine  sehr  brüchige,  äuTerst  leicht  zu  pahremde 
Legierung,  die  das  reine  Magnesium  als  Lichtquelle  in  der  Photographie  und 
Pyrotechnik  völlig  zu  ersetzen  vermag  und  weit  billiger  ist  Moreiht, 

Die  Zersetzung  von  Zinnschlacken  nach  der  Fluoridmethode,  von  H.  N. 

Warren.    {Chem.  News  67,  16.) 
Die  Fluoridmethode  gestattet  die  Trennung  und  Bestimmung  von  Zinn  and 
Antimon  in  weniger  als  1  Stunde.  MorahL 

Nickel.    {Stahl  u.  Eisen.  18,  325—331.) 

Kürzere   Monographie   über  Vorkommen,   Darstellung,  Eigenschaften,  Ve^ 
Wendung  des  Nickels  und  über  Eisennickellegierungen.  Bosenheim. 

Üher  den  EinfluTs  von  Aluminium  auf  den  Kohlenstoff  in  Kohleisn- 
legierungen und  tther  das  spezifische  Gewicht  von  Ferroaluminium, 

von  F.  W.  HoGG.  {Journ,  soc,  chem,  ind.  12,  239—240.     Bosekkeim, 
Das  OREENE-Wahlverfahren  zur  Darstellung  von  Mangan  und  kohtoistoff- 

freier  Manganlegierungen,   von  F.   Lyhwood  Gabrison.    (CAnn.  ^ca 

67,  114-115.) 
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Mangandioxyd  wird  durch  Schmelzen  in  einem  mit  geglühtem  Magnesit  aus- 
gepolsterten Graphittiegel  in  reduzierendem  Gasstrome  zu  Manganoxjd  und  dann 
durch  granuliertes  Aluminium  zu  metallischem  Mangan  reduziert  '  Bosenheim» 
Die  Anwesenheit  nnd  Bestimmung  yon  Gold  und  Silber  in  Antimon  und 
Wismut,  von  E.  A.  Smith.  {Chem,  Neics  67,  195.) 
Beschreibung  einer  neuen  Probiermethode.  (Vgl.  Joum.  hoc.  chem.  ind,  12, 
316—319.)  Bosenheim. 

Über  die  Bosafärbung  yon   Oalciumchloratlauge,   von  T.  L.  Bailey  und 

P.  H.  Jones.  {Joum.  soc.  che^n,  ind.  12,  232—233.)  Boseftheim. 

Die  Herstellung  von  gefälltem  schwefelsauren  Kalk  aus  den  Ablaugen 
der  Ammoniaksodafabrikation,  von  IL  Schbeib.   {Chein.Zt.  16, 1836.) 
Aus  der  CaCl'haltigen  Lauge  fällt  man  CaSO«,  welches  als  Annaline   ver- 
wendet wird.  Uofmann. 
Begeneratiy-Oasofen  für  metaUurgische  Versuche,  von  W.  Borchers.  (Stahl 

u.  Eisen.  18,  336.) 
Eatschl&ge  ttber  die  Behandlung  der  nicht  verwerteten  Oase  bei  dem 
Schwefel-Begenerations-Verfahren  nach  Chance -Claus,  von  J.  W. 

Kynaston.  (JoMrw.  aoc.  chetn.  ind.  12,  319—324.) 

Die  Wasserstoflflamme  als  Probe  auf  entzündbare  Oase  und  schlagende 
Wetter  und  ihre  Anwendung  bei  der  gewöhnlichen  Sicherheits- 
lampe, von  F.  Clowe8.  (Joum.  soc.  chem.  itid.  12,  320—327.) 

Bemerkungen  ttber  die  Mineralwasserfabrikation,  von  W.  Zinkeisen.  {Joum. 
soc.  chem.  ind.  12,  341 — 345.) 

Zur  Frage  der  Laboratorium-Brenner,  von  Nie.  Teclu.  (Joum.  prakt  Chem. 
47,  536—536.)  Hofmann. 

Sin  tieuer  Koch-  und  Destillierkolben,  von  Theod.  Frederkino.  (Chem. 
News  67,  39—40.    D.  R.P.  63315.)  Moraht. 

Über  Kupfer«  und  Bisenblasen  fttr  den  Laboratoriumsgebrauch,  von 
R.  Ebert.    (Chem.'Zt.  17,  36—37.)  Hofmann. 

Schwefelwasserstoffapparat  mit  mehreren  Hähnen,  von  II.  Löndahl. 
(Chem.'Zt  16,  1690—1691.)  Hofmann. 

Zur  Analyse  von  Fischguano,  Poudrette,  Knochenmehl  und  dergL  Sub- 
stanzen, von  Mats  Weibull.    (Chem.-Zt.  16,  1689—1690.) 
Verfasser  verbindet  mit   der  KjELDAHLSchen  Stickstoff bestimmung   die  Be- 

stinmiung  der  Phosphorsüure,  indem  er  einen  bestimmten  Teil  der  schwefelsauren 

Lösung  mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  Mo]yl)dänBäure  die  Phosphorsäure  ausfällt 

und  letztere  in  dieser  Weise  bestimmt.  Hof  mann. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Untersuchung  des  Meteoriten  von  Grofs-Liebenthal,  von  P.  Melikoff  und 
und  Ch.  Schwalbe.    (Prot.  d.  russ.  phys.  chem.  Ges.  25,  7.) 
Vergl.  auch  diese  Zeitschr.  4,  323.  Brauner. 

Ober  das  Vorkommen  von  Phosphaten  in  Nebraska,  von  Elton  Falmeb 
{Joum.  Anal,  and  Appl.  Chem,  7,  95 — 98.)  Morafit 
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Ein  Sodalith-Syenit  and  andere  Gesteinssrten  aus  Montana,  vonWiLDiiAi 
LiNDüREN,  mit  Analysen  von  W.  H.  Melvii-xe.  (Ämer.  J,  scknce  (ScSL) 
46,  286-297.) 
Eine  basische  Schicht  bei  Hamburg,  Sussex  Co.,  New  Jersey,  die  m- 
mutlich  Leucit  enthält,  von  J.  F.  Kemp.  (Amer.  J.  science  (Sdü.)  4i, 
298-  305.)  MorahL 

Analysen  von  Glaukonit  aus  Hanover  County,  Virginia,  von  M.  B.  Cobb 
und  Chas.  Baskebville.    {Amer,  Cfiem.  Jonm.  14,  627 — 628.) 
Die  Analysen  ergeben,  daCs  das  Mineral  ein  Gemenge  ist,  dessen  Bestandteile 
bich  mechanisch  nicht  trennen  lassen.  Moraht 

Analyse  von  Paranthin  aus  Olay  County,  Nord  Carolina,  von  Vf. 'S. 
Berkeley.    {Amer,  CJiem,  Journ.  14,  628.) 
Das   Mineral    läfst  sich  nach  Tschermak   als  Gemenge  von  Myonit  und 
Marialith  auffassen^  oder  als  reiner  Paranthin.  Moraht, 

Analyse  von  Tschemozem  oder  schwarzer  Erde,  von  F.  P.  Duk^dtgtoi 
und  T.  C.  Whitlock.    {Amer.  Chem.  Jouni.  14,  621.) 
Die  Analysen  führen  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  amerikanische  „schwarze  Erde' 
und  der  nissische  Tschemozem  Abarten  des  gleichen  Minerals  sind«    Moraht. 
Analyse  von  Bildsäulenmarmor  ausButland,  Vermont,  von  J.  T.  dbBelu 
{Amer,  Chem.  Journ.  14,  626.) 
Derselbe  steht  dem  karrarischen  Marmor  an  Reinheit  kaum  nach. 

MorahU 
Analyse  von  Kuproplumbit  aus  Butte  City,  Montana,  von  J.  T.  db  Bni. 
{Amer.  Chem,  Journ.  14,  620.) 
Das  analysierte  Mineral  entspricht  annähernd  der  Formel  öCu^S.PbS. 

Moraht, 
Analyse  von  elektrischem  Kalamin  aus  Wythe  County,  Virginia,  Ton 
Archibald  Jones.    {Amer,  Cliem.  Journ,  14,  621.) 
Ausgesuchte   Krystalle   zeigten   die  Zusanmiensetzung  Zo^SiO«  -|-  H^O  besw. 
Zn8COH),SiO,.  MorahJt, 

Über  einen  zu  Makariwa  bei  Invercargill,  Neu -Seeland,  gefundenen 

Meteorstein,  von  G.  H.  F.  Ulbicu.  {Chem.  Netcs  67,  63.)    MorahL 
Salz  ist  Wärmeersatz,  von  C.  Ochsenius.    {Chem.-Zt  16,  1958—1954.) 

Verfasser  glaubt,  daTs  die  Eesultate  von  W.  Spring  und  Luciom:  «Über  die 
Entwässerung  des  Kupferoxydhydrates  bei  Gegenwart  von  Wasser^  (vergl.  dkm 
Zeitschr,  2,  195 — 220)  die  Entstehung  wasserfreier  Mineralien  in  sedimentirei 
Schichten  aufzuklären  vermögen.  Die  Erklärung  der  Bildung  der  Erzlagerstättn 
scheint  dadurch  gegeben.  Hofmann, 


Die  Sublimationsprodukte  des  Arsens. 

Von 
J,  W.  Retgbrs. 

§1- 

Die  Wichtigkeit  des  allbekannten  Arsenspiegels,  sowohl  in  toxi- 
logischer  Beziehung,  als  für  die  Lötrohrprobierkunst,  war  für  mich 
^ranlassung,  die  Sublimationsprodukte  des  Arsens  etwas  genauer, 
$  bis  jetzt  geschehen,  zu  untersuchen  und  zwar  besonders  auf 
kroskopischem  Wege. 

Ausgangspunkt  für  diese  Untersuchungen  war  insbesondere  die 
forsehung  der  sog.  „amorphen  Modifikation"  des  Arsens,  die  mir 
enso  zweifelhaft  vorkam  wie  der  „amorphe  Phosphor",  und  welche 
jlleicht  ebensogut  wie  dieser  mikrokrystallinisch  sein  konnte. 

Obwohl  sich  leider  diese  Frage  wegen  der  absoluten  Undurch- 
jsigkeit  dieser  Arsenmodifikation  für  das  Licht  nicht  so  sicher 
tscheiden  läfst  wie  bei  dem  roten  Phosphor,  welchen  ich  in 
nnem  vorigen  Aufsatz*  als  deutlicli  doppelbrechend  beschrieb,  so 
ferten  dennoch  die  bei  dem  Arsen  angestellten  Untersuchungen 
lige  neue  Ergebnisse,  deren  Veröffentlichung  vielleicht  einiges 
teresse  beanspruchen  dürfte. 

Weil  das  sog.  „amorphe  Arsen"  immer  bei  der  Sublimation 
sses  Metalloids,  sei  es  in  einem  indifferenten  Gase,  sei  es  auf  ge- 
)hnliche  Weise,  d.  h.  durch  Erhitzen  in  einer  unten  geschlossenen, 
•en  offenen  Glasröhre  (wobei  also  immer  teilweise  Oxydation  statt- 
tdet)  entsteht,  so  habe  ich  besonders  die  Sublimationsprodukte  des 
sens  unter  verschiedenen  Umständen  untersucht  und  die  hierbei  auf- 
wenden, oft  etwas  komplizierten  Erscheinungen  zu  erklären  vei-sucht. 

Betrachten  wir  vorläufig  die  Sublimation  in  einer  oben  geöffneten 
isröhre  etwas  näher. 

Erhitzt  man  ein  Stück  gediegenes  Arsen  in  einer  derartigen 
hre  in  der  Gas-  oder  Spiritusflamme,   so  bilden  sich  neben  den 

^  Diese  Zeitschr,  8,  399;  1893.   Auf  die  Bemerkungen  des  Herrn  Muthmakn 
•r  die  Amorphie  des  roten  Phosphors  (diese  Zeitschr.  4,  303  [1893])  hoffe  ich 
d  zurflekzukommen. 
Z.  anorg.  Chem.  IV.  27 
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Verflüchtigungsprodukten  des  Arsens  auch  Oxydationsprodukte  des- 
selben. 

Erstens  mufs  ich  auf  die  Thatsache,  dafs  das  Arsen  hierbei 
nicht  schmilzt,  aufmerksam  machen.  Es  ist  dieses  eins  der  besten 
Beispiele  echter  Sublimation,  wobei  also  unmittelbarer  Übergang  des 
festen  in  den  gasföimigen  Zustand  stattfindet,  ohne  dafs  auch  nur 
die  Spur  einer  dazwischenliegenden  Schmelzung  stattfindet.  Die 
zartesten  Details  der  Oberfläche:  feine  Anwachsstreifen,  scharfe 
Kanten  etc.  bleiben  vollkommen  bei  der  Erhitzung  bewahrt,  es  ist 
keine  Spur  einer  Abmndung,  welche  auf  Schmelzung  deuten  würde, 
wahrzunehmen.^ 

Zweitens  ist  eine  auffallende  Thatsache,  dafs  das  Arsen,  welches 
gewöhnlich  matt  und  grauschwarz  bis  bronzefarbig  aussieht,^  bald 
nach  kurzem  Erhitzen  seine  eigene  silberweifse,  metallglänzende 
Oberfläche  bekommt.  Es  ist  dies  insoweit  wichtig,  als  das  Erhitzen 
wohl  das  einfachste  Reinigungsmittel  der  Arsenoberfläche  dai*stellt  und 
jedenfalls  die  in  den  Lehrbüchern*  angegebenen  Mittel  von  Ludwig* 
(Erhitzen  des  Arsens  mit  ein  wenig  Jod),  von  Böttgeb*  (Kochen  des 
Arsens  mit  Kaliumbichromatlösung  und  Schwefelsäure)  und  von 
anderen  (Behandeln  des  Arsens  mit  Natriumhypochloritlösung  oder 
Chlorwasser)  sowohl  wegen  der  Einfachheit  als  wegen  der  Umgehung 
jeder  ft-emden  Substanz,  welche  leicht  das  Arsen  verunreinigen  könnte, 
vorzuziehen  ist.   Man  hat  das  du^ch  Erhitzen  silberglänzend  gewordene 

*  Es  sei  nebenbei  bemerkt,  dafd  man  „flQssiges  Arsen"  noch  niemals 
gut  beobachtet  hat,  sogar  nicht  bei  hohem  Druck.  Bebzeliits  {Lehrbuch  2.  251. 
1844)  sagt  hierüber:  „Man  giebt  an,  das  Arsen  könne  unter  Btarkem  Druck 
geschmolzen  und,  einmal  flüssig  gemacht,  in  Formen  ausgegossen  werden;  Qoe 
Angabe,  die  wohl  auf  einem  Irrtum  beruht."  Später  haben  Lakdolt  (Jahrb.  .Vi«. 
1859,  733)  und  Mallet  (Chem.  News.  26,  97,  1872)  Arsen  bei  hohem  Druck  in 
zugeschmolzenen,  durch  Eisenröhren  geschützten,  starken  Glasröhren  geschmolieo. 
Der  Schmelzpunkt  soll  zwischen  denen  des  Antimons  (430^0)  und  Silbers  (1000^  C> 
liegen.  —  Das  geschmolzene  Arsen  ist  nämlich  besonders  interessant  wegeo 
der  Frage,  wie  es  eigentlich  im  flüssigen  Zustande  aussieht,  d.  h.  ob  es  das  Aiu- 
sehen  eines  geschmolzenen  Metalles  besitzt,  oder  vielleicht  anfangs  gelb  und  durch- 
scheinend, wie  gechmolzener  Phosphor  (das  sog.  »gelbe  Arsen"  BBTTE!a>ORrps) 
ist,  und  erst  nachher  grau  und  krystallinisch  wird.  Wie  ich  jedoch  später  zeigen 
werde,  beruht  dieses  sog.  „gelbe  Arsen'^  auf  einer  unrichtigen  Beobachtung. 

*  Nach  Berzelius  soll  dies  eine  dünne  Schicht  des  Suboxyds  sein.  Dich 
Geuther  (Lieb.  Ann.  240,  208,  1887)  jedoch  auf  eine  Desaggregation  (Rauh- 
werdung)  der  Oberfläche  benihen  wegen  einer  Oxydation  zu  Ab,0,.  —  Ver 
mutlich  ist  letztere  Ansicht  die  richtige. 

^  Z.  B.  Graham-Otto,  2,  448;  1881;  Gmelin-Kraut  2,  547. 

*  Arch.  Pharm.  [2]  97,  23  (1859).  —  *  Journ.  pr,  Chem,  [2]  2,  1S4  (l^TO;- 
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Arsen  zum  Aufbewahren  nur  in  einer  Glasröhre  (welche  man  nötigen- 
falls vorher  noch  luftleer  machen,  oder  mit  einem  indifferenten  Gase 
füllen  kann)  einzuschmelzen. 

Dals  diese  leichte  Reinigung  des  Arsens  durch  Erhitzen  nicht 
als  solche  angegeben  i^ird,  ist  um  so  auffallender,  als  es  schon  eine 
sehr  alte  Beobachtung  von  Guiboukt  ist  und  im  Lehrbuch  von 
Berzeuus  erwähnt  wird.^ 

Betrachtet  man  das  durch  Erhitzen  silberweifs  gewordene  Arsen* 
etwas  näher,  so  sieht  man,  dafs  es  vollständig  seine  ursprünglichen 
Krystallflächen  behalten  hat.  Sie  zeigen,  wie  gesagt,  alle  ursprüng- 
lich vorhandenen  Unebenheiten,  die  feinen  parallelen  Riefungen,  die 
zarten  dreieckigen  Streifiingen,  die  dem  hexagonalen  System,  worin 
es  krystallisiert,  entsprechen.  Einzelne  kleine  dreieckige  Vertiefungen, 
die  ursprünglich  auf  den  Rhomboederflächen  nicht  vorhanden  waren, 
sondern  besonders  nach  längerer  Erhitzung  sich  bilden,  sind  neu  ent- 
standene Ätzfiguren  (Ätzgrübchen),  und  haben  wir  zugleich  in  diesem 
Falle  ein  interessantes  Beispiel  des  Entstehens  von  Ätzfiguren 
durch  blofses  trockenes  Erhitzen,  statt  wie  gewöhnlich  durch  schwache 
Lösungs-,  resp.  chemische  .Ajigriffsmittel:  die  die  Krystallflächen 
berührende  heifse  Luft  oder  der  ungesättigte  Ai*sendampf  spielt  also 
hier  die  Rolle  eines  Lösungsmittels. 

Beim  Erhitzen  des  Arsens  in  der  Röhre  bildet  sich  erst  ein 
weifser  Dampf  von  As^Oj,  welcher  sich  leicht  als  mehliger,  weifser 
Beschlag  an  der  Röhrenwand  kondensiert;  später  folgt  der  Arsen- 
beschlag, welcher  immer  aus  drei  sehr  scharf  getrennten  Teilen 
oder  Ringen  besteht: 

a)  Am  weitesten  von  der  erhitzten  Probe,  also  auf  den  weifsen 
ASjOjj-Beschlag  folgend,  kommt  ein  sammetsch  warzer,  vollkommen 
undurchsichtiger  Beschlag;  dies  ist  der  eigentliche  Arsenspiegel, 
der  nach  der  bis  jetzt  geltenden  Ansicht  aus  dem  schwarzen 
amorphen  Arsen  besteht;^ 

b)  Ein  brauner  durchsichtiger  Beschlag,  der  angeblich  aus 
dem  braunen  Arsensuboxyd,  As^^O,  besteht; 


*  Lehrbuch,  5.  Auflage,  2,  250 ;  1844. 

*  Das  zur  Probe  angewandte  Arsen  war  das  grobkrystallinische  Arsen,  wie 
es  die  Chemikalienhändler  liefern. 

'  Man  soll  sich  sehr  hüten,  bei  der  ErhiUung  diesen  Spiegel  mit  der 
Flamme  in  Berührung  zu  bringen,  er  würde  sofort  in  die  andere  Arsenmodifi- 
kation übergehen.  Die  Flamme  soll  also  nur  den  unteren  Teil  der  Röhre,  wo 
sieb  das  As  befindet,  berühren. 

27* 
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c)  Am  dichtesten  bei  der  erhitzten  Stelle  ein  silberweifser/ 
metallglänzender  Beschlag,  welcher  schon  bei  oberflächlicher  Beob- 
achtung einen  krystallinischen  Habitus  besitzt:  es  ist  das  gewöhn- 
liche hexagonale  Arsen,  also  identisch  mit  dem  ursprünglich  an- 
gewandten kiystallinischen  Ai'sen.  Die  ziemlich  grob-krystallinische 
Struktur  ist  hier  wohl  Ursache,  dafs  es  sich  nicht  in  einer  so  dicht 
zusammenliegenden  Schicht  absetzt,  wie  das  schwarze  Arsen. 

Es  sind  die  beiden  (ziemlich  breiten)  Arsenanflüge  also  durch 
einen  (meistens  ziemlich  schmalen)  Bing  von  braunem  Suboxyd 
getrennt. 

Um  die  verschiedenen  Sublimationsprodukte  unter  dem  Mikro- 
skop zu  untersuchen,  kann  man  nicht  gut  die  Röhre  selbst  auf  den 
Objekttisch  legen;  es  ist  dies  besonders  bei  starken  Vergröfsenmgen. 
wo  das  Objektiv  dem  Gegenstand  sehr  genähert  werden  mufs,  höchst 
unbequem  und  gestattet  kein  genaues  Beobachten.  Man  kann  sich 
hier  durch  zwei  Mittel  helfen :  entweder  zerschlägt  man  die  Bohre 
und  beobachtet  die  Splitter  mit  der  Innenseite  nach  oben  unter  dem 
Mikroskop,*  oder  man  wiederholt  die  Sublimation  in  einem 
kleinen  Porzellantiegel,  welchen  man  mit  einem  flachen  Objektglas 
bedeckt;  verschiebt  man  dies  (ein  langes  Objektglas  ist  hierzu 
besonders  geeignet)  während  der  Sublimation,  so  bekommt  man  die 
verschiedenen  Sublimationsprodukte  auf  vei-schiedenen  Stellen  des 
Glases  getrennt  und  kann  das  Glas  bequem  unter  dem  Mikroskop 
untersuchen. 

Bei  der  mikroskopischen  Betrachtimg  ergab  sich  folgendes: 


^  Streng  genommen,  wäre  der  Ausdruck  „stahlgrauer"  besser,  weO  der 
Glanz  des  Arsens,  obwohl  sehr  lebhaft,  doch  nicht  ganz  so  weils  ist,  wie  der  des 
Silbers.  Es  soll  jedoch  hier  und  im  folgenden  oft  der  Ausdruck  „silbenreiüses 
Arsen"  gebraucht  werden,  um  den  Kontrast  gegenüber  der  anderen  ModifikatioD, 
dem  „sammetschwarzen",  oder  kürzer  „schwarzen"  Arsen,  deutlicher  zu  machen. 
Die  Ausdrücke  „krystallinisch"  und  „amorph"  werden  vorläufig  vermieden. 

'  Es  ist  mit  Rücksicht  auf  die  spätere  mikroskopische  Untersuchung  ratsam, 
die  Sublimation  in  einer  ziemlich  weiten  Probierröhre  vorzunehmen,  dtmit  die 
Scherben  nicht  stark  gekrümmt  sind,  was  bei  starker  VergrÖfsenmg  wegen  der 
geringen  Entfernung  des  Objektivs  unbequem  ist.  Die  gewöhnlich  bei  liötiohr- 
Untersuchungen  angewandton  dickwandigen,  ziemlich  engen  Röhren  sind  also  nich 
geeignet.  Dünnwandige  weite  Reagenzröhren  sind  viel  besser.  (Sehr  geeignet 
wären  Röhren  mit  einer  oder  zwei  ebenen  Stellen.  Solche  kommen  aber  nicht 
im  Handel  vor).  Will  man  sauber  arbeiten  und  den  unregelm&fsigen  Splittern, 
welche  beim  Zerbrechen  entstehen,  entgehen,  so  schneidet  man  die  Röhre  nut 
einem  Diamant  in  dünne  Längsstreifen ;  man  bekommt  hierbei  zu^eich  die  Sobli- 
mationsprodukte  in  schönster  Reihenfolge. 
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Das  erste  Produkt  ist,  wie  dieses  schon  bei  schwacher  Ver- 
gröfserung  direkt  ins  Auge  fällt,  das  in  schönen,  ideal  scharfen 
Oktaedern  krystallisierende  Arsentrioxyd  As^O,.  Diese  Oktaeder 
häufen  sich  zwar  in  dem  rein  weifsen,  mehligen  Sublimate  stark  an, 
sind  aber  sonst  in  jedem  Teile  des  Sublimats  vorhanden,  kommen 
also  sowohl  unter  dem  braunen  Suboxyd,  als  unter  den  beiden  un- 
durchsichtigen Arsenbeschlägen  vor. 

Sie  sind  vollständig  farblos  und  durchsichtig  und  zwischen  ge- 
kreuzten Nicols  vollkommen  isotrop.  Ihre  Lichtbrechung  ist  jedoch 
stark  (n=  1.75),  deshalb  sind  die  Randschatten  dunkel  und  breit.  Durch 
Benetzung  mit  Jodmethylen  verschwinden  diese.  Ihre  Form  ist  das 
einfache  Oktaeder  mit  scharfen  Ecken  und  Kanten.  Nur  äufserst 
selten  konnte  ich  ein  Triakisoktaeder  als  schmale  Kantenzuschärfung 
beobachten.  Wegen  ihrer  unter  dem  Mikroskop  auffallenden  Gröfse 
sind  sie  mit  keinem  anderen  Produkte  zu  verwechseln  und  sofort 
als  solche  zu  erkennen.  Oft  sind  sie  jedoch  fein  bestäubt  durch  das 
sammetschwarze  Arsen  und  machen  dann  auf  das  unbewaffnete  Auge, 
oder  bei  Beobachtung  mit  der  Lupe,  den  Eindruck  von  schwarzen 
Oktaedern.  Ich  erwähne  dies  besonders,  weil  dies  ein  historisches 
Interesse  hat,  indem  früher  (1841)  Elsneb  diese  schwarz  bestäubten 
As^Oj-Oktaeder  für  oktaedrische  Krystalle  des  schwarzen  Arsens 
gehalten  hat.  Bei  mikroskopischer  Betrachtung  ist  diese  Verwechse- 
lung nicht  möglich :  man  sieht  bei  den  schwarz  bestäubten  Oktaedern 
deutlich  die  farblose  Substanz  durch  den  schwarzen  Staub  hindurch- 
schimmern. 

Es  kommt  von  den  drei  Modifikationen  der  ai-senigen  Säure, 
der  amorphen,  der  monoklinen,  der  regulären  As jOj,  nur  letztere  vor.^ 

^  Es  sei  mir  erlaubt,  an  dieser  Stelle  eine  kleine  Beobachtung,  welche  ich 
über  die  Entglasung  der  amorphen,  glasigen  AsjO,  machte,  einzuschalten. 
Die  eigentfimliche,  sphärolithische  Struktur  einiger  mattweifs  (krystallinisch) 
gewordenen  Stellen  liefs  mich  vermuten,  dafs  liier  nicht  die  reguläre  (oktaedrische), 
sondern  die  monokline  (prismatische)  Modifikation  (der  sog.  Claudetit)  vorkäme. 
Die  Untersuchung  im  polarisierten  Liebte  erwies  jedoch  diese  Vermutung  als 
unbegründet,  weil  die  matt  gewordenen  Stellen  im  Dünnschliff,  oder  in  dünnen 
Splittern  (nach  Benetzung  mit  Jodmethylen)  entweder  isotrop,  oder  nur  so  schwach 
polarisierend  waren,  dafs  hier  höchstens  nur  Spannungsdoppelbrechung  vorliegen 
könnte,  und  von  einer  Zusammensetzung  aus  Claudetit,  welcher  nach  Descloizbaux 
(welcher  Forscher  auch  zuerst  die  Zugehörigkeit  zum  monoklinen  System  nachwies, 
während  er  früher  immer  für  rhombisch  gehalten  war)  stark  doppelbrechend  ibt, 
keine  Rede  sein  kann.  Aufser  dieser  bekannten  Trübung,  welche  nach  den 
gründlichen  Untersuchungen  Cl.  Winklers  {Joum.  jir,  Chem.  189,  247;  1885) 
durch  den  Wasserdampf  der  Luft  eingeleitet  werden  soll,  soll  das  glasige  A8,0, 
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Wenden  wir  uns  jetzt,  ehe  wir  die  beiden  Arsenmodifikationen 
betrachten,  zunächst  zu  der  braunen,  durchsichtigen  Substanz.  Die- 
selbe wird  nach  dem  Vorgange  von  Berzeliüs^  allgemein  für  das 
Arsensuboxyd  angesehen,  welches  nach  Von  Bonsdorff  ASjO  zu- 
sammengesetzt ist.* 

Betrachtet  man  den  braunen,  durchsichtigen  Teil  des  Subli- 
mates unter  dem  Mikroskop,  so  erblickt  man  besonders  an  den 
dünneren  Stellen  desselben,^  an  denen  es  mit  gelbbrauner  Farbe  durch- 


auch  noch  beim  Erhitzen  eine  vorübergehende  Trübung  erfahren,  welche 
nach  Reonault  {Ann.  Chim.  Phys.  76,  144)  identisch  mit  der  Entglasong,  nich 
Winkler  (1.  c,  248)  verschieden  von  dieser  sein  soll.  Nach  meinen  Vereachen 
entsteht  jedoch  beim  Erhitzen  keine  eigentliche  Trübung,  sondern  nur  ein  ober- 
flächliches Mattwerden,  oder  Korrosion  durch  das  Verdampfen  des  Ag,0,  an  der 
Oberfläche,  wie  man  leicht  sehen  kann,  wenn  man  die  matt  gewordenen  Scherkn 
in  Jodmethylen  gebettet  unter  dem  Mikroskop  betrachtet.  Hiermit  ist  auch  in 
Einklang  die  Erfahrung,  dafs  diese  Trübung  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  verschwindet, 
indem  die  Oberfläche  des  As,0,  durch  anfangendes  Schmelzen  sich  glättet.  Eine 
ganz  andere  Trübung,  die  bisweilen  auftritt,  ist  die,  bei  welcher  in  dem  durch  Erfaitien 
weich  gewordenen  As^O,  zahlreiche  Dampfblasen  sich  bilden,  also  ein  „Schanm" 
entsteht,  was  sich  leicht  durch  mikroskopische  Betrachtung  in  Jodmethylen  er- 
kennen läfst.  —  Schliefslich  sei  mir  noch  gestattet,  an  dieser  Stelle  auf  einen 
recht  merkwürdigen  Unterschied  zwischen  amorphem  und  regulärem  As,0,  aoi^- 
merksam  zu  machen,  nämlich  ihr  Verhalten  gegen  eine  Goldchloridlösung.  Brioft 
man  etwas  reguläres  A8,0,  (welches  man  am  besten  erhält  durch  das  in  eine  GUr 
röhre  sublimierte  AsjOj-mehl,  welches  aus  lauter  losen  Oktaedern  besteht  und  durch 
zartes  Klopfen  zu  lösen  ist)  in  die  gelbe  AuCI,-Lösung,  so  findet  keine  Reduktion 
statt:  die  Oktaeder  bleiben  vollkommen  frisch.  Ein  Scherben,  oder  etwas  grobes 
Pulver  von  amorphem  As^O,  wird  dagegen  sofort  mit  metallischem  Gold  überdeckt 
welches  sich  aufserdem  in  der  Lösung  reichlich  ausscheidet  Es  beruht  dies  wohl 
sicher  auf  der  bekannten  Erscheinung,  daüs  amorphes  AsjO,  sich  gut,  reguläres 
ASjO,  dagegen  sich  schlecht  in  Wasser  löst  Erst  durch  das  gelöste  As,0,  findet 
die  Goldreduktion  statt 

'  Lehrbuch,  2,  252;  1844. 

'  Dafs  dies  braune  Suboxyd  nicht  die  Ursache  ist  für  das  Anlaufen  des  silber- 
glänzenden Arsens  an  der  Luft  mit  tombakbrauner  bis  schwarzer  Farbe,  vie 
Berzeliüs  vermutete,  zeigte,  wie  vorher  erwähnt,  schon  Geüther,  indem  er  das 
mattschwarz  gewordene  Arsenpulver  diu'ch  wiederholtes  Kochen  mit  destillierteiD 
Wasser  seines  AsgO,- Gehaltes  beraubte.  Dafs  es  sich  hier  nicht  um  Zersetzung 
des  Suboxydes  durch  kochendes  Wasser  handelt,  hiervon  überzeugte  ich  mich, 
indem  erstens  das  schwarz  gewordene  Pulver,  in  Jodmethylen  bei  starker  Ver- 
gröfeerung  betrachtet,  keine  braunen  durchsichtigen  Stellen  zeigte,  und  zweitens,  ^efl 
umgekehrt  das  braune  durchsichtige  Sublimat  in  der  Röhre  durch  langdanerndei 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  wird,  sondern  vollkommen  klar  bleibt 

^  Sehr  schön    erhält   man  dieses  braune  Suboxyd  bei  der  Sublimation  aus 
einem  Porzellantiegel  auf  der  Glasplatte  (Objektglas).    Man  erhält  es  dann  besonders 
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sichtig  ist,  dafs  es  eine  gleichmäfsige,  äufserst  zarte  Haut  auf  dem 
Glase  bildet,  die  nirgends  eine  Spur  von  Krystallbildung  zeigt  und 
zwischen  gekreuzten  Nikols  bei  jeder  Dicke  immer  vollständig  isotrop 
ist,  so  dafs  ich  dies  für  nichts  anderes  als  für  einen  vollkommen 
amoq)hen  Körper  halten  kann.  Eine  zweite  Thatsache,  die  durch 
die  mikroskopische  Untersuchung  bestimmt  erwiesen  wird,  ist  die 
chemische  Selbständigkeit  des  Arsensuboxyds.  Es  ist  oft  ein  Streben 
unter  Chemikern  bemerkbar,  ähnliche  Suboxyde  für  Phantasie- 
gebilde zu  halten  und  sie  als  äufserst  innige  Mischungen  von  Metall 
(resp.  Metalloid)  und  (höherem)  Oxyd  zu  deuten.  Inwieweit  dies  für 
andere  Suboxyde  gilt,  will  ich  dahingestellt  sein  lassen ;  für  das  Arsen- 
suboxyd gilt  es  jedoch  sicher  nicht;  dies  ist  eine  auch  in  den 
dünnsten  Stellen  immer  durchsichtige,  braun  bleibende  Substanz  und 
durchaus  keine  Mischung  von  farblosem  As^Og  und  schwarzem  Arsen. 

Beiläufig  sei  aufmerksam  gemacht  auf  die  Ähnlichkeit  des 
mikrosl^opischen  Bildes  an  manchen  Stellen  des  Sublimats  (besondei^s 
des  unteren  Teiles  des  braunen  Ringes)  mit  dem  von  Gesteinsdünn- 
schliffen; die  braune  Suboxydgrundmasse  mit  den  grofsen  farblosen 
ASjOj-Oktaedern  und  den  undurchsichtigen,  metallisch  glänzenden 
Arsenkrystallen  erinnert  an  ein  vulkanisches  Gestein  mit  brauner, 
glasiger  Grundmasse,  farblosen  Feldspaten  mid  schwarzen  Magnet- 
eisenkrv  stallen. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  dem  wichtigsten  Teile  unserer  Aufgabe, 
zur  Untei-suchung  der  beiden  Arsenmodifikationen. 


§  2. 

Ehe  ich  in  der  Beschreibung  und  Deutung  meiner  eigenen  Ver- 
suche weiter  fortfahre,  erlaube  ich  mir,  zum  besseren  Verständnis 
eine  kleine  Übersicht  der  Ansichten  über  die  allotropischen  Arsen- 
modifikationen und  ihre  historische  Entwickelung  zu  geben. 


in  dem  äufserst  zarten  gelbbraunen  Anflug,  wenn  man  das  Objektglas  sofort, 
wenn  diese  Farbe  sich  erblicken  lälst,  entfernt.  Recht  gut  entsteht  es  auch  in 
einer  weiten  Glasröhre  (z.  B.  im  Reagensrohre).  Auch  erhält  man  es,  wenn 
man  ein  erhitztes,  also  noch  an  der  Oberfläche  verdampfendes  Stück  Arsen  auf 
Papier  oder  Porzellan  fallen  läfet.  An  der  Berührungsstelle  entsteht  oft  reichlich 
der  braune  Anflug,  welcher,  wenn  man  das  dampfende  Stück  Arsen  auf  das 
Papier  gleiten  läfst,  schöne  braune,  oft  goldglänzende  Streifen  bildet. 
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Dafs  es  zwei  deutlich  verschiedene  Modifikationen  des  Arsens 
giebt,  war  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt.     Am  leichtesten  unter- 
scheiden sie  sich  durch  die  Farbe. 

Berzeliüs^  schreibt  1844  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung 
der  verschiedenen  Modifikationen  mehrerer  Elemente: 

„Von  Arsen  kennen  wir  zwei  allotropische  Zustände.  Der  eine, 
As«,  entsteht,  wenn  Arsen  in  Gasform  mit  einem  anderen  erhitzten 
Gase  sich  auf  Teilen  des  Sublimationsapparates  absetzt,  w  eiche  nicht 
so  stark  erhitzt  wurden.  Es  ist  dunkelgrau,  kiystallisiert  und  oxy- 
diert sich  an  der  Luft,  besonders  bei  etwa  -|-  40^  wobei  es  zu  einem 

schwarzen  Suboxyd  zerfällt.  —  Das  andere,  As/j,  ist  fast 

weifs,   stark  metallglänzend,  hat  ein  gi-öfseres  spezifisches  Geraht, 
als  das  vorher  gefundene''  etc * 

Ich  bemerke  ausdrücklich,  dafs  Berzeliüs  bei  dem  schwai7en 
As  deutlich  von  „krystallisiert"  redet,  jedoch  nicht  von  „regulär** 
spricht. 

Gustav  Rose^  nimmt  bald  darauf  (1849)  ein  „reguläres  Arsen** 
an,  jedoch  aus  sehr  sonderbaren  Gründen,  nämlich  erstens  sind 
nach  ihm  „die  dimorphen,  aber  in  der  einen  Fonn  mit  dem  Arsenik 
isomorphen  Metalle,  das  Iridium  und  Palladium  in  der  zweiten  Form 
regulär,  daher  zu  vemmten  ist,  dafs  das  Arsenik  mit  diesen  iso- 
dimoiTph,  und  in  der  zweiten  Form  also  auch  regulär  sei".  Zweitens. 
„hat  das  in  höherer  Temperatur  gebildete  Arsenik,  nach  Güibouri, 
ein  höheres  spezifisches  Gewicht,  was  bei  dimorphen  Körpeni  stets 
mit  der  Modifikation  der  Fall  ist,  die  im  regulären  System 
krystallisiert  ist".  Drittens  „krystallisiert  der  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  dem  Arsenik  isomorphe  Phosphor  im  regulären 
System "*.  —  ,, Alles  Gründe,  die  es  wahrscheinlich  machen,  dafs  das 
bei  höherer  Temperatur  gebildete  Arsenik,  wenn  es  krystallisiert  er- 
halten werden  könnte,  nicht  eine  zwei-  und  eingliedrige  Form,  v^ie 
der  Schwefel,  sondern  eine  reguläre  annehmen  würde." 

Es  bedarf  wohl  kaum  einer  Auseinandersetzung,  dafs  all  diese 
drei  „Wahrscheinlichkeitsgründe"   fast  vollständig   falsch   sind.    Die 

'  Pogg.  Ann.  61,  7;  1844. 

'  In  der  letzten  (5teu)  Auflage  seines  LeJirlmcJies,  welches  im  selben  Jahre, 
1844,  erschien,  sind  die  zwei  allotropische  Modifikationen  der  Arsens  nicht  emibnt. 
Vielleicht  ist  die  Abhandlung  in  Pogg.  Ann.  61,  erst  nach  dem  Lehrlmch  er- 
schienen. —  Ich  mache  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  in  Gxelin- Kraut  (l«^^ 
Auflage)  2, 547,  die  BEBZELiusschen  As«  und  As^  irrtümlicherweise  vermecbseli 
worden  sind. 

•'  Pogg.  Ann.  76,  75;  1849. 
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Isodimorphie  des  Arsens  mit  dem  davon  chemisch  grund- 
verschiedenen Iridium  und  Palladium  ist  wohl  einer  jener  merk- 
würdigen Phantasieauswüchse,  wie  sie  die  Litteratur  des  Isomorphismus 
zahlreich  aufzuweisen  hat.  ^  —  Der  dritte  Grund,  dafs  die  eine 
As-Modifikation  regulär  sein  könnte,  weil  der  mit  As  isomorphe 
Phosphor  regulär  ist,  hat  jedenfalls  viel  mehr  Berechtigung,  obwohl 
es  im  allgemeinen  sehr  gefährlich  ist,  auf  diese  Weise  vorzugehen.* 
Ich  weise  z.  B.  auf  S  und  Se,  wobei  man  zwar  von  beiden  eine 
monokline  Modifikation  hat,  wo  jedoch  ein  rhombisches  Se,  das 
mit  dem  gewöhnlichen  Schwefel  isomorph  wäre,  gar  nicht  existiert. 
—  Überhaupt  kann  nicht  genug  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  die 
Thatsache,  dafs  man  nur  sechs  Krystallsysteme  hat  gegenüber 
einer  unendlichen  Zahl  chemischer  Köi*per,  derartige  nur  gar  zu 
leichte  Spekulationen  fast  gänzlich  verbietet. 

Der  zweite  Grund,  dafs  die  regulären  Modifikationen  immer  ein 
höheres  spezifisches  Gewicht  haben  als  die  anderen,  ist  schliefslich 
nicht  richtig,  denn  regulärer  Phosphor  ist  leichter  als  hexagonaler, 
reguläres  As^Oj  ist  leichter  als  monoklines  etc.  Es  soll  jedoch  zu- 
gegeben werden,  dafs  dies  alles  zu  Roses  Zeiten  noch  nicht  bekannt 
war  und  ihm  vemmtlich  der  reguläre  Diamant,  welcher  schwerer 
als  der  hexagonale  Graphit  ist,  vorgeschwebt  hat. 

Ich  führe  dies  alles  nur  au,  um  zu  zeigen,  wie  fast  absolut 
wertlos  solche  Spekulationen  sind,  wie  Kose  sie  angestellt  hat.    Auf 

^  Es  mag  das  wohl  teilweise  daher  rühren,  dafs  es  der  Mineraloge 
Gustav  Rose  war,  welcher  dies  schrieb.  Sein  Bruder  Heinrich,  der  Chemiker, 
wOrde  sich  wahrscheinlich  mit  diesem  sonderbaren  Isomorphismus  von  As  mit  den 
Platinmetallen  nicht  einverstanden  erklärt  haben;  —  ebensowenig  wie  mit  dem 
ebenfalls  sehr  sonderbaren  l8omor])hismus  von  Schwefel  und  Arsen,  welchen 
G.  Robb  auf  Grund  der  Formanalogie  von  FeS,  (Markasit),  FeSAs  (Arsenkies) 
und  FeAs,  (Aiseneisen)  annehmen  will,  eine  Ansicht,  die  leider  noch  bis  heute 
fortexistiert  hat.  Ich  habe  früher  an  einer  anderen  Stelle  {Neues  Jahrb,  f. 
Mineral  1891,  1,  132)  gezeigt,  wie  solche  Formübereinstimmungen  zwischen  zwei 
einfachen  Salzen  und  ihrem  Doppelsalz  nicht  mit  echten  Isomorphismus  verwechselt 
werden  sollen  und  höchstens  nur  auf  morphotropische  Ähnlichkeiten  zurück- 
zuführen sind. 

'  Dies  ist  um  so  mehr  wahr,  weil  damals,  1849,  die  hexagonale  Phosphor- 
modifikation von  HiTTORFP  (1865)  noch  nicht  aufgefunden  war.  Man  wufste  also 
damals  nichts  anderes,  als  dafs  Phosphor  nur  regulär,  Arsen  nur  hexagonal 
krystallisierte.  Ein  Schlufs  auf  Isomorphismus  war  also  damals  sehr  gewagt 
und  kaum  erlaubt.  Erst  später,  als  der  hexagonale  Phosphor  entdeckt  war,  hatte 
der  Isodimori)hismus  mehr  Wahrscheinlichkeit.  Merkwürligerweise  macht  Hittorpp 
selbst  den  naheliegenden  Schlufs  nicht,  sondern  geht  mit  der  Annahme  seines 
„amorphen  Arsens"  vollständig  von  dem  richtigen  Wege  ab. 
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diese  Weise  kann  man,  besonders  mit  Hülfe  des  Isomorphismus,  fast 
alles  beweisen,  was  man  will. 

Will  man  jedoch  einen  Wahrscheinlichkeitsgrund  anführen,  auf 
Grund  dessen  das  labile  Arsen  regulär  sein  könnte,  so  kann  dies 
nach  meiner  Ansicht  nur  die  bekannte  Thatsache  sein,  dafs  fast  alle 
Elemente  entweder  regulär  oder  hexagonal  krystallisieren,^  und 
dafs  man  in  mehreren  Fällen  sogar  beide  Krystallsysteme  an  einem 
Elemente  nachgewiesen  hat.  Weil  das  Arsen  ebenfalls  ein  Element 
ist,  so  würde  es  schon  aus  diesem  Gninde  nicht  unwahrscheinlich  sein, 
dafs  neben  seiner  hexagonalen  Modifikation  noch  eine  reguläre  existierte. 

In  einer  Anmerkung  (1.  c,  S.  76,  Anm.  2)  behauptet  G.  Rose 
ferner,  das  reguläre  Arsen  sogar  in  Kiystallen  dargestellt  zu 
haben  durch  Sublimation  in  einer  Glasröhre.  Er  hat  hier  jedoch 
jedenfalls  nicht  das  schwarze,  leicht  flüchtige  Sublimat  untersucht, 
sondern  das  metallisch  glänzende,  welches  sich  dicht  neben  der 
Probe  absetzt  und  bekanntlich  nur  aus  dem  gewöhnlichen  hexagonalen 
Arsen  besteht,  welches  immer  leicht  in  Krvstallen  zu  bekommen  ist. 
Kose  hielt  sie  für  Würfel  mit  abgestumpften  Ecken.  Bekanntlich 
sind  diese  Arsenkr}  stalle  Rhomboeder  mit  einem  Winkel  (85^4'), 
der  sich  dem  rechten  sehr  nähert,  so  dafs  sie  äufserlich  Würfeln 
sehr  ähnlich  sind.^ 

Merkwürdigerweise  ist  kein  Wort  gesagt  über  das  schwarze  leicht 
flüchtige  Sublimat,  den  eigentlichen  „Ai'senspiegel". 

Auf  diese  Weise  ist  also  das  „reguläre  Arsen"  in  die  AVeit 
gekommen.  Von  einem  Forscher  der  Autorität  Gustav  Rose's  mit 
drei  „Gründen"  wahrscheinlich  gemacht  und  sogar  durch  „Beob- 
achtungen" nachgewiesen! 

Kein  Wunder,  dafs  es  jetzt  allgemein  als  solches  in  die  Lehr- 
bücher aufgenommen  wird. 


*  Regulär  sind :  C  (Diamant),  Si,  Ti,  Ge,  Th,  P  (gelb),  V,  Au,  Ag,  Hg,  Cu, 
Pb,  Ga,  Cr,  Fe,  Ni,  Pt,  Ir,  Os,  Pd. 

Hexagonal  sind :  C  (Graphit),  P  (rot),  Te,  As,  Sb,  Bi,  Zn,  Mg,  Be.  Cd,  Pd,  Os,  Ir. 

In  anderen  Systemen  kommen  nur  Bor  und  Zinn  (quadratisch),  Jod 
(rhombisch),  Schwefel  und  Selen  (rhombisch  und  monoklin)  vor.  Unsicher  sind 
K,  Na. 

*  Obwohl  Rose  dies  selbst  erwähnt,  will  er  dennoch  bei  seiner  Meioung. 
dafs  die  betreffenden  Krystalle  Würfel  sind,  bleiben.  Es  ist  wohl  lange  aus- 
gemacht, dafs  Rose  sich  hier  geirrt  hat.  Ein  ähnliches  Versehen  machte  derselbe 
Forscher,  indem  er  die  natürlichen  Er}'stalle  des  Antimons  und  Wismuts  für 
regulär  ansah.  {Pogg.  Ann.  76,  144,  Anm.  1.)  In  einer  Notiz  in  demselben  Bande 
(Seite  X)  wird  dies  jedoch  berichtigt. 
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Der  Vollständigkeit  halber  will  ich  noch  erwähnen,  dafs  vor 
Bebzeliüs'  und  Bose's  Untersuchungen  noch  ein  Forscher  über 
Krystalle  von  regulärem  Arsen  geschrieben  hat,  namentlich  Elsner. 
Seine  Untersuchungen  datieren  aus  dem  Jahre  1841.^ 

Nachdem  er  erst  vergeblich  versucht  hat,  das  Arsen  durch  den 
elektrischen  Strom  metallisch  abzuscheiden,  wie  es  bei  den  meisten 
Metallen  möglich  ist,  versucht  er  es  auf  trockenem  Wege. 

„Da  ich  auf  diese  Weise  (elektrolytisch)  keine  Krystalle  vom 
Arsen  erhalten  konnte,  so  sublimierte  ich  in  zwei  übereinander- 
gestülpten  Schmelzt  iegeln  ein  Gemisch  von  arseniger  Säure  mit 
Kohlenpulver  und  erhielt  auf  diese  Weise  regulinisches  Ai'senik  in 
deutlich  oktaedrischen  Formen;  nach  älteren  Angaben  wurden 
ebenfalls  als  Krystallfonn  des  regulinischen  Arsens  Oktaeder  und 
Tetraeder  angegeben." 

Elsner  hat  sich  hier  ohne  Zweifel  vollständig  geint.  Seine 
sog.  „Arsenoktaeder"  waren  weiter  nichts,  als  verhältnismäfsig  grofse 
ASjOj-Oktaeder,  welche  durch  einen  Anflug  von  feinem  Arsenstaub 
schwarz  gefärbt  waren.* 

Es  scheint  überhaupt  die  Beobachtung  von  Elsner  nicht  glaub- 
würdig befunden  zu  sein,  denn,  obwohl  sie,  soviel  ich  weifs,  nicht 
bestimmt  widerlegt  worden  ist,  so  wird  sie  doch  weder  von  Berzelius 
(1844),  noch  von  G.  Rose  (1849)  erwähnt. 

W^as  weiter  die  von  Elsner  genannten  „älteren  Angaben"  der 
Oktaeder  und  Tetraeder  von  Arsen  betrifft,  so  weifs  ich  nicht,  auf 
welche  Forscher  diese  sich  beziehen,*  aber  jedenfalls  beruhen  sie 
auf  unrichtiger  Beobachtung,  wahrscheinlich  dadurch  verursacht,  dafs 
man  die  Kombination  R,  oR  für  Oktaeder  angesehen  hat. 

Im  Jahre  1861  erscheint  eine  Arbeit  von  J.  Cooke,*  welcher 
behauptet,  das  oktaedrische  Arsen  dargestellt  zu  haben  durch  Subli- 
mation von  Arsen  in  einem  Wasserstoffstrora  (resp.  Zersetzung  von 
Arsenwasserstoflf  durch  die  Hitze).  Er  hat  jedoch  deutlich  wieder  den 
Beobachtungsfehler  gemacht,  die  Kombination  von  Rhomboeder  und 
Basis  für  Oktaeder  angesehen  zu  haben.  Rammelsberg  macht 
hierauf  in  seiner  hrystaUographischen  Chemie  (S.  103)  au&nerksam. 
(Auch   beim  Antimon,    welches   er   durch    Erhitzung   von    SbHj    in 


'  Journ,  pr.  Chtm.  22,  344,  1841.  —  ^  Gmelin-Kräut  2,  547. 

*  Vermutlich  stammen  sie  von  Haüy.    Dieser  Forscher  gieht  auch  an,  dafs 
Antimon  in  „Oktaedern''  krystallisiert. 

♦  Amer.  J.  science  {Stil.)  [2]  81,  91,  1861. 
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Krystallen  erhält,  macht  Cooke  denselben  Fehler,  indem  er  sie  für 
Oktaeder  statt  für  Rhomboeder  hält.) 

Es  sei  hier  nebenbei  auf  das  reguläre  Arsen  aufmerksam 
gemacht,  als  Beispiel,  wie  leicht  in  der  Deutung  von  Krystallformen 
undurchsichtiger  Köri)er  (wobei  also  die  vorzügliche  optische 
Kontrolle  fehlt)  sogar  von  sonst  ausgezeichnet  beobachtenden  Krystallo- 
graphen  die  störendsten  Irrtümer  gemacht  werden  können. 

Wir  haben  also  seit  Berzelius  und  Rose  nur  zwei  krystallinische 
Arsenmodifikationen  (eine  sicher  rhomboedrische,  eine  zweifelhaft 
reguläre). 

Im  Jahre  1865  kommt  in  dieser  Ansicht  eine  Änderung,  als 
HiTTORFF^  behauptete,  dafs  dem  Arsen  ebensogut  wie  dem  Phosphor 
eine  amoi-phe  Modifikation  zukommt.  Dieser  Forscher  schreibt 
nämlich:  „Das  Arsen  besitzt  auch*  einen  amorphen  metallischen 
Zustand,  worauf  schon  Berzelius  aufmerksam  machte.  Man  erhält 
ihn,  wenn  der  Dampf  desselben  rasch  erkaltet.  Wird  nämlich  Ai-sen 
im  Wasserstoffstrome  sublimiert,  so  setzt  es  sich  in  spröden,  schwarz- 
grauen Krusten  von  muscheligem  Bruch  ab,  welche  beim  Erhitzen  vor 
der  Verflüchtigung,  wahrscheinlich  unter  Wärmeentwickelung,  eine 
hellgraue  Farbe  annehmen  und  krystallinisch  werden.  Nirgends 
finde  ich  die  Dichte  dieses  amoi-phen  Zustandes  angegeben.  Ich 
fand  sie  für  ganze  Stücke  der  Krusten  bei  17®  C:  4.69  und  für 
das  Pulver:  4.72,  also  beträchtlich  kleiner,  als  die  des  kiystallinischen 
Arsens  (5.7)." 

Durch  diese  kurze,  in  seiner  bekannten  Arbeit  über  den  metallischen 
Phosphor  eingeschaltete  Notiz  führt  Hittorff  den  Begriff  „amorphes 
Arsen"  in  die  Wissenschaft  ein.^  Schon  der  Anfang,  dafs  Berzeuus 
eine  amorphe  .\rsenmodifikation  erkannt  haben  soll,  ist  vollkommen 
unrichtig,  indem  dieser  Forscher  ausdrücklich  von  zwei  krystallinischen 
Modifikationen  spricht.  Aus  welchem  Grunde  hier  der  Ausdiiick 
amori)h  gebraucht  wird,  ist  nicht  recht  klar;  dafs  das  schwarze 
Arsen  ^undeutlich  krystallinisch"  ist,  mit  dem  deutlich  krystalUnischen, 
silberweifsen  Arsen  verglichen,  ist  durchaus  kein  Grund,  ersteres 
als   amorph    anzunehmen.     Dafs   die  Krusten  des  schwarzen  Ai'sens 


*  Pogg,  Ann.  126,  218;  1865.  —  «  D.h.  ebensogut  wie  der  Phosphor. 
Überhaupt  ist  Hittorffs  Ausdruck  „amorphes  metallisches  Arsen"  recht 
sonderbar.  Das  schwarze  Arsen,  welches  hiermit  gemeint  ist,  ist  durchaus 
nicht  „metallisch".  Wie  man  sieht,  ist  es  das  Bestreben  Hittoäpfs,  bei  dem 
Arsen  einen  dem  roten  Phosphor  (seinen  sogenannten  „amorphen  metallischen 
Phosphor")  analogen  Zustand  zu  creieren. 
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einen   muscheligen   Bruch   haben,    ist  ebenfalls  kein  Grund  für  die 
Annahme   der   Amorphie,    da   bekanntlich   oft   prachtvoll  ki7stalli- 
sierende   Körper   muschlig   brechen.      Ich    komme    später    hieraut 
zurück.  —  HiTTORFP  gebührt  nur  das  Verdienst,  das  geringe  spez 
Gewicht  des  schwarzen  Ai^sens  bestimmt  zu  haben. 

Die  Einführung  des  Begriffes  „amorphes  Arsen"  ist,  wie  wir 
jetzt  wohl  bestimmt  behaupten  können,  ein  Schritt  zurück  von  der 
richtigen  Erkenntnis  der  Thatsachen.  Der  unglückliche  Gebrauch  des 
Ausdrucks  „amorph"  bringt  auf  den  vollständig  unrichtigen  Gedanken 
einer  Analogie  zwischen  „amorphem"  Phosphor  und  „amorphem" 
Arsen.  Insoweit  waren  also  die  älteren  Forscher,  welche  sehr  weislich 
den  Namen  „amorph"  vermieden  und  die  beiden  Arsenvarietäten 
als  kiystallinisch  annahmen,  viel  näher  der  Wahrheit. 

Von  HiTTORFP  ab  bleibt  der  Name  „amorphes  Arsen"  leider 
bestehen  und  hat  sich,  ebenso  wie  „amoi^pher  Phosphor"  in  allen 
späteren  Abhandlungen  und  Lehrbüchern  bis  zur  Jetztzeit  erhalten. 

Im  Jahre  1867  veröffentlicht  A.  Bettbndorff  eine  Abhandlung* 
über  die  allo tropischen  Zustände  des  Arsens.  Er  sublimiert  Arsen  im 
Wasserstoffstrom  und  nimmt  die  altbekannte  Erscheinung  wahr,  dafs 
sich  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle  das  metallische  hexagonale 
und  etwas  weiter  das  „amorphe"  schwarze  Arsen  absetzt.  Aufserdem 
ist  Bettendokff  der  erste,  welcher  Nachdruck  legt  auf  die  Er- 
scheinung, dafs  neben  den  beiden  Arsensublimaten,  welche  sich  fest 
an  das  Glas  der  Röhre  ansetzen,  auch  noch  reichlich  ein  grauer  Rauch 
gebildet  wird,*  welcher  sich  als  „graues  Pulver"  kondensiert  und 
leicht  in  grofsen  Mengen  zu  erhalten  ist.  Dieses  Pulver  besteht  nach 
der  Analyse  aus  reinem  Arsen.  Bettendorff  untersuchte  es  auch 
mikroskopisch  und  beschrieb  es,  wie  folgt: 

„Das  Pulver  ist  vollständig  amoi'ph  und  zeigt  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  aus  kleinen  perlschnurartig  aneinandergereihten 
Kügelchen  bestehend,  ganz  wie  frisch  bereitete  Schwefelblumen." 

Weil  die  Dichte  des  grauen  Pulvers  4.710  betrug,  also  fast 
genau  identisch  ist  mit  dem  des  schwarzen  As  des  Arsenspiegels 
(4.69 — 4.72  nach  Hittorff,  4.710  -4.716  nach  Bettendorff),  so  ist 


*  Lieh.  Ann.  144,  110;  (1867). 

"  Nach  Bettendorff  soll  sich  hierbei  ein  gelber  Arsendampf  bilden, 
welcher  sich  zunächst  als  gelbes  Pulver  kondensiert  und  später  in  das  graue 
Pulver  verwandelt.  Ich  werde  später  dieses  von  keinem  anderen  Forscher 
bestätigte  „gelbe  Arsen**  behandeln. 
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—  obwohl  B.  dies  nicht  nachdrücklich  betont  ist  —  das  graue  Puli^-^^ 
wohl  identisch  mit  dem  schw^arzen  As. 

Das   schwarze   As   des  Arsenspiegels   wird   von   Bettendo^i?'^ 
nicht  mikroskopisch  untersucht;  er  gebraucht  ähnlich  wie  Hittor^/'^ 
einfach  den  Ausdruck  „  amorphes  glasglänzendes  schwarzes  Arsen  *" ,  unter- 
sucht also  weder  die  Innenseite  des  As-Spiegels,  noch  dessen  Bruci 
und   betrachtet  den  Glasglanz  (welcher  selbstverständlich  nicht  der 
eigene  Glanz  des  Körpers,    sondern  die  künstlich  glatte  Oberfläche 
ist,     welche    es    durch    Festanlegen   an   die    glatte  Glaswand  der 
Eöhre   erhalten   hat)   als  genügenden  Grund,    um   es    als    wirklich 
amorph  anzunehmen. 

Merkwürdig  ist,  was  er  über  die  auffallende  Beständigkeit  gegen 
chemische  Angriffsmittel  des  schwarzen  Arsens  schreibt:  „Während 
das  kiystallisierte  silberglänzende  Arsen  an  feuchter  Luft  schon  in 
wenigen  Stunden  seinen  Glanz  verliert  und  von  verdünnter  Salpeter- 
säure sehr  leicht  oxydiert  wird,  hält  sich  das  amorphe  schwarze 
Arsen  wochenlang  unverändert  an  feuchter  Luft  und  wird  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  viel  schwieriger  angegriffen." 

Es  ist  diese  Äufserung  jedenfalls  sehr  auffallend,  nicht  blofs, 
dafs  man  bei  dem  „amorphen"  Arsen,  als  labile  Modifikation,  eine 
viel  leichtere  Angreifbarkeit  durch  chemische  Agentien  erwarten 
würde,  als  bei  der  stabileren  Modifikation,  sondern  auch  die  That- 
sache,  dafs  das  schwarze  Arsen  viel  feiner  zerteilt  ist  (es  bildet  ein 
äufserst  zartes  Pulver,  das  mikroskopisch  kaum  aufzulösen  ist.  während 
das  krystallinische  Arsen  verhältnismäfsig  grofse  Rhomboeder  bildet). 
würde  eine  viel  leichtere  Einwirkung  chemischer  Mittel  vermuten  lassen.' 

Es  steht  auch  die  Behauptung  Bettendorff's  im  schroffen 
Kontrast  zu  der  Äufserung  Berzeliüs'  (1.  c,  S.  6),  welcher  angiebt, 
dafs  das  schwarze  Arsen  sich  leicht  schon  bei  40®  zu  Suboxyd 
oxydiert,  während  das  weifse  metallglänzende  Arsen  unveränderlich 
ist  an  der  Luft,  sogar  bei  Temperaturen  weit  über  100®.  —  Die5 
weist  also  auf  ein  sehr  leichtes  Oxydationsvermögen  für  das 
schwarze  Arsen  hin. 

Weil  die  mehr  oder  weniger  leichte  Angreifbarkeit  der  ver- 
schiedenen Teile    des  Arsenspiegels   durch    Chemikalien,    besondere 

'  Wäre  das  schwarze  Arsen  wirklich  amorph,  so  würde  man  dies  sogar  noch  «Is 
dritten  Grund  anMhren  können  für  die  Wahrscheinlichkeit  der  gröDseren  Angreif- 
barkeit durch  chemische  Mittel,  weil  bekanntlich  echt  amorphe  Stoffe  sich  leichter 
sowohl  physikalisch  als  chemisch  lösen,  als  die  wiederstandsßthigeren  und 
stabileren  krystallinischen  Modifikationen. 
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was  die  Oxydationsfähigkeit  betriflFt  (ich  verweise  hier  auf  die 
bekannte  Unterscheidung  der  Arsen-  und  Antimonspiegel  mittelst 
Natriumhypochlorit)  auch  in  toxikologischer  Beziehung  von  Interesse 
ist,  so  werde  ich  später  auf  diesen  Teil  der  Frage  näher  zurückkommen. 

Auf  das  merkwürdige  höchst  unstabile  gelbe  Arsenpulver,  welches 
Bettendorff  (1.  c,  S.  112)  gefunden  haben  will,  komme  ich,  wie 
gesagt,  ebenfalls  später  zurück. 

Eine  letzte  Arbeit  über  die  Arsenmodifikationen  rührt  von 
R.  Engel*  her.  Er  übernimmt  leider  ohne  jede  Kontrolle  den 
Ausdruck  „amoi-phes  Arsen",  sonst  gebührt  ihm  das  Verdienst,  auf 
die  Gefahr  der  naheliegenden  Vergleichung  des  amorphen  Arsens 
mit  dem  amorphen  Phosphor  hingewiesen  zu  haben.  Nach  Engel 
entspricht  das  amoi*i)he  Arsen  dem  regulären  Phosphor,  das  kry- 
stallinische  Arsen  dem  roten  Phosphor.  Ganz  merkwürdig  ist  es, 
dafs  Engel  die  so  naheliegende  Vermutung,  ob  das  sog.  „amorphe 
Arsen"  nicht  eben  wie  der  entsprechende  gelbe  Phosphor  kiystallinisch, 
und  zwar  ebenfalls  regulär  wäre,  nicht  aufgekommen  ist.* 


Im  vorhergehenden  war  nur  die  Eede  von  den  beiden  Arsen- 
modifikationen, der  schwarzen  des  eigentlichen  Arsenspiegels  und 
der  weifsen  metallglänzenden  des  hexagonalen  Arsens,  welche  immer 
bei  der  Sublimation  des  Arsens  entstehen. 


»  Compt  rend.  96,  497,  1314;  ;1883). 

*  Es  ist  um  so  mehr  schade,  dafs  Engel  den  Ausdruck  „amorphes  Arsen" 
gebraucht  hat,  weil  seine  Resultate  Veranlassung  geben  können  zur  Generalisation 
auf  amorphe  Körper  im  allgemeinen.  Was  z.B  die  Dampfspannung  betrifft,  so  spricht 
sich  Lehmann  {Molekularphysik  2,  42;  1889 \  welcher  die  ENOBLSchen  Resultate 
aufnimmt,  folgendermafsen  aus:  „Die  Dampfspannung  amorpher  Körper  ist  stets 
gröfser  als  die  der  krystallisierten  und  die  Sublimation  der  krystallisicrten  findet 
schwerer  statt,  als  die  der  amori)hen.  So  hat  Engel  gefunden,  dafs  krystallisiertes 
Arsen  nicht  einmal  bei  360^  im  Vacuum  oder  in  einem  indifferenten  Gase 
tablimiert,  amorphes  dagegen  schon  bei  260^*^  Der  Satz  ist  natürlich  richtig 
(z.  B.  echt  amorphe  Körper,  wie  glasiges  As^O,,  sind  leichter  flüchtig  und  löslich  als 
ihre  krystallinischen  Modifikationen,  z.  B.  reguläres  ASjO,);  aber  er  erstreckt  sich 
wahrscheinlich  nicht  blofs  auf  amorphe,  sondern  auf  labilereModifikationenim 
allgemeinen,  einerlei,  ob  diese  amorph  oder  krystallinisch  sind.  So  ist  z.  B. 
der  labile  gelbe  Phosphor  flüchtiger  und  löslicher,  als  der  stabile,  rote  Phssphor, 
beide  sind  jedoch  krystallinisch,  und  so  ist  jener  Satz  nur  ein  Unterteil  dieses  viel 
allgemeineren  Gesetzes.  Gerade  in  dem  Fall  des  Arsens  hat  man  es,  wie  ich 
sp&ter  zeigen  werde,  nicht  mit  einem  amorphen  Körper,  sondern  mit  einem  Fall 
zweier  krystallinischen  Modifikationen  zu  thun. 
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Aufserdem  ist  in  der  Litteratur  Rede  von  zwei  anderen  Modi- 
fikationen, nämlich  erstens:  einer  bi*aunen  oder  gelben  Modifikation, 
welche  zuerst  von  Bettendorff  und  später  von  Geuther  erwähnt 
wird,  und  zweitens:  einer  bis  jetzt  nur  als  Mineral  angetroffenen 
Arsenmodifikation,  welche  sich  durch  die  auffallende  Spaltbarkeit 
von  der  gewöhnlichen  unterscheidet. 

Betrachten  wir  letztere  zuerst. 

Im  Jahre  1823  beschrieb  Breithaupt  in  seiner  Vollständige 
Charakteristik  des  Mineralreiches,  S.  157  unter  dem  Namen  Arsen- 
glanz ein  Mineral  von  der  Palmbaum -Fundgrube  bei  Marienberg 
in  Sachsen  als  eine  Art  gediegenen  Arsens,  welches  sich  von 
dem  gewöhnlichen  Arsen  in  mancher  Beziehung  unterscheidet, 
besonders  aber  durch  seine  auffallende  Weichheit  (H  =  2,  bei 
gewöhnlichem  Arsen  H  =  3  ä  4)  und  seine  ausgeprägte  monotome 
Spaltbarkeit.  Dazu  kommt  noch  die  merkwürdige  Eigenschaft  des 
Entzündens  an  der  Lichtflamme  und  des  von  selbst  Weitervergümmens. 
Es  war  dies  für  Breithaüpt  Veranlassung,  es  von  dem  gewöhnlichen 
Arsen  abzutrennen  und  es  als  selbständiges  Mineral  zu  bezeichnen 
unter  dem  Namen  Arsenglanz,  oder  Hypotyphit* 

Wie  fast  jede  Beobachtung  Breithaupts'  wurde  auch  diese 
später  vollkommen  bestätigt.  Frenzel'  traf  diesen  Arsenglanz  mit 
den  von  Breithaupt  angegebenen  Eigenschaften  wieder  an,  und  neuer- 
dings  hat   HiNTZE*    ihn    wiederum    entdeckt    in    einer  Sammlung 


^  Nach  dem  von  selbst  Fortglimmen  genannt. 

'  Breithaüpt  war  bekanntlich  ein  höchst  origineller  und  scharf  beobachtender 
Forscher,  der  sich  wenig  um  herrschende  Ansichten  kümmerte  und  physikalische 
Unterschiede,  die   seinem   Blick   nicht   entgingen,   als   wichtig   genug  zur  Auf- 
stellung neuer  Mineralspezies  erachtete.    Folge  hiervon  war  die  Erschaffung  einer 
grofsen    Zahl    neuer   selbständiger  Minerale,    die    sich    nur    durch    geringfügige 
Differenzen  von  den  gewöhnlichen  unterschieden.    Sie  wurden  damals^  zu  seiner 
Zeit,   wenig   beachtet,    weil   sie   nur   als   hinderliche  Komplikationen  schienen. 
Später  haben  die  meisten,  damals  nur  mit  den  einfachsten  Hülfsnutteln  gemachten 
Beobachtungen    Breithaupts    eine   glänzende   Bestätigung    gefunden    durch  die 
feineren  mikroskopischen  und  optischen  Beobachtungen  der  Neuzeit.    Als  solcl^ 
erwähne    ich    nur    den    Mikr okiin,    eine   nur    durch   geringe   Krystallwinkel* 
differenzen  von    dem   gewöhnlichen  monoklinen    Orthoklas    abweichende  Abart, 
die  später  von   Descloizeaux   auf  optischem  Wege  als  triklin   erkannt  wurde; 
den  Wurzit,   welchen  Breithaüpt  schon  lange  vorher  als  besondere  hexagonale 
Modifikation    (sog.    „strahlige   Blende")    abgeschieden  hatte,   u.  s.  w.    Auch  in 
unserem  Fall  mit  dem  Arsen   hat   er   mit  seiner  Abtrennung  des  Arsenglanzes 
vom  gewöhnlichen  Arsen  wiederum  vollkommen  Recht  gehabt. 

=»  Neues  Jahrb.  f.  Miner.  1874,  677.   *  Zeitschr.  f.  Kryst  11,  606;  1886. 
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von  Mineralen  aus  Chili.  Auch  hier  traten  wiederum  dieselben  Eigen- 
fichaften  auf:  die  aufifallende  Weichheit,  das  merkwürdige  Fortglimmen 
nach  dem  Entzünden  und  besonders  die  charakteristische  monotome 
Spaitbarkeit.   Letztere  schliefst  schon  direkt  das  reguläre  System  aus.  ^ 

HiNTZE  findet  weiter  das  hexagonale  und  tetragonale  Krystall- 
«ystem  auf  Grund  der  langleistenförmigen  Spaltungslamellen  mit  Recht 
sehr  unwahrscheinlich,  weil  hier  die  monotome  Spaltbarkeit  nur  nach 
der  Basis  gehen  könnte  und  also  die  Spaltblättchen  nur  regelmäfsige 
Sechsecke  oder  Quadrate  bilden  könnten.  Es  geholt  deshalb  wahr- 
scheinlich einem  der  anderen  Krystallsysteme  (rhombisch,  monoklin 
oder  triklin)  an,  also  einem  System  mit  zwei  optischen  Axen,  wenn 
das  Mineral  durchsichtig  wäre.^ 

HixTZE  schlägt  vor,  den  BBEiTHAUPTSchen  Namen  Arsenglanz* 
durch  Arsenolamprit  (mit Rücksicht  auf  den  Metallglanz  gegeben) 
zu  ersetzen;  ein  Name,  der  schon  Eingang  in  den  tonangebenden 
mineralogischen  Lehrbüchern  gefunden  hat.'^ 

Wir  haben  es  hier  also  nach  Bestätigung  durch  drei  aus- 
gezeichnete Beobachter,  wie  Bbeithaupt,  Fbenzel  und  Hintze, 
ganz  entschieden  mit  einer  selbständigen  Arsenmodifikation  zu  thun, 
und  die  entweder  absichtliche  oder  unwillkürliche  Ignorierung  derselben 
seitens  der  chemischen  Lehrbücher*  kommt  mir  nicht  gerechtfertigt  vor. 
Wir  haben  neuerdings  beim  Schwefel  gesehen,  wie  nach  den  schönen 
Untersuchungen  Muthmanns*  die  Zahl  der  Modifikationen  eines 
Elementes  viel  gröfser  sein  kann,  als  urspriinglich  vermutet  wurde. 
An  Versuchen,  die  BBEiTHAUPTSche  Arsemnodifikation  auf  das  ge- 
wöhnliche Ai-sen  zurückzuführen,  hat  es  nicht  gefehlt,    von  Kobell 


^  Mau  sollte  also  nicht  etwa  meinen,  daOs  man  in  diesem  Anenglanz  das 
reguläre  schwarze  Arsen  gefunden  hat,  wie  auTserdem  auch  schon  das  spezifische 
Gewicht  (5.4)  lehrt 

'  Ich  werde  das  Mineral  also  „zweiaxiges  Arsen*'  nennen,  oder  kurzweg 
«monoklines  As*',  obwohl  dieser  Name  nicht  zutreffend  ist.  Ich  verweise  hierfür 
ma£  die  oben  gegebene  Erklärung,  daüs  das  rhombische  und  triklinc  System  nicht 
Ausgeschlossen  ist. 

*  Bei  „Arsenglanz**  denkt  man  eher  an  ein  den  Antimonglanz  ähnliches 
liineral  (also  hier  Anripigment). 

*  Gboth,  TabcU.  Übers.  (3.  Aufl.  1889),  S.  14.  Ich  möchte  hierbei  bemerken, 
däh  ich  eine  Isomorphie  zwischen  diesem  ,,monoklinen  As**  und  dem  monoklinen 
^Soufre  nacr^"  als  unwahrscheinlich,  ja  geradezu  unmöglich  betrachte. 

*  Weder  Graham-!  )tto  noch  Gmelin-Kbact  erwähnen  es,  sogar  Rammelsbero 
nicht.  Kur  in  der  sehr  zuverlässigen  Phi/s.  Chem.  d.  KrysL  von  ARZRUi^ri  (S.  35) 
igt  es  aufgenommen. 

*  Zeitschr.  f,  KrysL  17,  364;  181H). 

Z.  Mnorg.  Chem.  IV.  28 


—  421  — 

kondensierten)  Pulvers  und  der  zusehends  erfolgende  Übergang  in 
Grau.  Sehr  wahi-scheinlich  ist  dasselbe  eine  besondere  Modifikation, 
die  sehr  rasch  umgeändert  wird.  Ich  habe  mir  sehr  viel  Mühe 
gegeben,  diese  gelbe  Modifikation  in  einem  haltbaren  Zustande  zu 
erhalten,  allein  es  ist  nicht  gelungen.  ** 

Diese  Beobachtung  wird  später  von  keinem  einzigen  Forscher 
wiederholt  oder  bestätigt.  Engel  ^  glaubt  nicht  an  diese  gelbe 
Arsenmodifikation  und  hält  die  von  Bettendobff  beobachtete  gelbe 
Farbe  nur  für  die  Farbe  des  Dampfes,  welche  alles  gelb  aussehen 
läfst.  Geütheb^  macht  hiergegen  mit  Recht  aufmerksam,  dafs  Bbtten- 
DORFF  ausdrücklich  von  einem  „gelben  Pulver"  spricht.  Ob  Geutheb 
selbst  das  gelbe  Arsen  gesehen  hat,  ist  nicht  ersichtlich;  jedenfalls 
hat  er  es  nicht  ausdrücklich  betont. 

In  den  Lehrbüchern  wird  das  gelbe  Arsen  nicht  ausdrücklich  als 
eine  besondere  Modifikation  hervorgehoben.  Graham-Otto  (2,  449, 
1881)  und  Gmelin-Kraut  (2,  548)  erwähnen  zwar  beiläufig  das  Betten- 
noRFFSche  gelbe  Arsen,  aber  nicht  als  besondere  allotropische 
Modifikation. 

Ich  möchte  dieses  gelbe  Arsen  in  Verbindung  mit  dem  mehrfach 
angegebenen  braunen  Arsen  betrachten,  die  vielleicht  beide  identisch 
sein  könnten,  so  dafs  also  das  entweder  gelbe,  gelbbraune  oder 
braune  Ai-sen  als  durchsichtige  Arsenvarietät  den  beiden  vollkommen 
undurchsichtigen  schwarzen  und  silberglänzenden  As-Modifikationen 
schroff  gegenübergestellt  werden  könnte.  Diese  Konstatierung  eines 
durchsichtigen  Arsens  würde  um  so  mehr  an  Interesse  gewinnen, 
weil  es  vielleicht  dem  gelben  durchsichtigen  Phosphor  entsprechen 
und  ebenso  wie  dieser  die  labilste  allotropische  Modifikation  sein  könnte. 

Vorläufig,  wie  gesagt,  ein  paar  Worte  über  das  braune  ^rsen. 
Obwohl  meistens  nicht  ausdrücklich  als  besondere  Arsenmodifikation 
erwähnt,  erregte  es  doch  immer  meine  Aufmerksamkeit,  dafs  bei 
den  Beschreibungen  der  Arsenspiegel,  die  wegen  ihrer  toxikologischen 
Wichtigkeit  zahlreich  und  ausführlich  sind,  immer  von  einem  braunen 
durchsichtigen  Arsenanflug  gesprochen  wird.  Ich  verweise 
z.  B.  auf  das  sehr  vollständige  besondere  Kapitel  in  Graham- 
Otto  (2,  497—538;  1881)  ^Ausmittelung  des  Arsens  hei  Vertßftimgen'' , 
Sowohl  bei  dem  eigentlichen  Arsenspiegel  in  einer  Glasröhre  im 
Wassei-stoflFstrom,  als  bei  Arsenflecken  auf  Porzellan,  aus  der  bren- 
nenden Wasserstoffflamme  entstanden,  liest  man  hier  immer  von  einem 


»  Compt  rend.  96,  498.  —  »  Lieb.  Ann.  240,  212;  1887. 
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braunen  Anflug  von  Arsen  (1.  c,  515,  517,  520,  522)  der  oft 
(besonders  dem  silberweifsen  bis  undurchsichtig  schwarzen  Antimon- 
Spiegel  oder  Antimonflecken  gegenüber)  als  in  den  dünnsten  Stellen 
„voUkonmien  durchscheinend  braun *^  oder  „schön  hellbraun  durch« 
scheinend"  (1.  c.  522)  bezeichnet  wird.  —  Weil  der  Arsenspiegel 
bekanntlich  aus  dem  schwarzen,  labilen  Arsen  besteht,  liegt  die 
Vermutung  nahe,  daTs  dieses  schwarze  As  eigentlich  in  den  dünnsten 
Schichten  braun  durchscheinend  sein  wüi'de. 

Es  hat  dies  noch  besonders  Wichtigkeit,  weil  eine  Verwechselung 
möglich  ist  mit  dem  braunen,  durchscheinenden,  gewöhnlich  als 
Suboxyd  betrachteten  Sublimat,  welches  im  Proberöhrchen  bei  der 
Sublimation  des  Arsens  immer  entsteht  und,  wie  ich  schon  früher 
erwähnte,  immer  seine  feste  Stelle  findet  zwischen  dem  schwer 
flüchtigen,  silberweifs  glänzenden  Arsen  und  dem  leicht  flüchtigen 
sammetschwarzen  Arsen.  —  Es  ist  also  zu  untersuchen:  Giebt  es 
neben  dem  durchsichtigen  braunen  Suboxyd  noch  ein  durchsichtiges 
braunes  Arsen?  und:  Ist  dieses  wirklich  nur  das  schwarze  Arsen  in 
feinster  Zerteilung,  oder  etwas  anderes? 

Neben  dem  „braunen  durchsichtigen  Arsen ""  der  Arsenflecken  ist 
neuerdings  von  Geutheb^  eine  neue  braune  Arsenmodifikation  eingeführt, 
und  zwar  unter  dem  Namen:  „amoi*phes  braunschwarzes  Ar5en^ 
Sie  scheidet  sich  auf  nassem  Wege  als  braunschwarze  Flocken  ab, 
und  zwar,  wie  schon  Engel  früher  fand,'  durch  Beduktion,  entweder 
von  ASjOj,  oder  AsClj  durch  verschiedene  stark  reduzierende  Mittel, 
wie  PGI3,  H3PO2,  SnClj,  metallisches  Cu ;  ja  sogar  das  bei  der  Elektro- 
lyse abgeschiedene  schwarzbraune  Arsen  soll  hierzu  gehören.  — 
Es  soll  sehr  leicht  sein  (spez.  Gew.  3.7).  Nach  der  jüngsten  Unter- 
suchung Engels^  ist  jedoch  diese  leichte  Arsenmodifikation  Geuthi&s 
weiter  nichts  als  das  gewöhnliche  schwarze  „amorphe"  As,  welches 
nur  durch  eingeschlossene  Luft  leichter  ist.  Jedenfalls  ist  es  sehr 
interessant,  dafs  man  das  Arsen  auf  nassem  Wege  niemals  in  der 
stabilen  hexagonalen  Modifikation  abscheiden  kann. 


§3- 
Wenden    wir    uns    nach    dieser    Übersicht    der    herrschenden 
Meinungen  über  die  allotropischen  Arsenmodifikationen  zu  der  näheren 

>  Lieh.  Ann.  240,  208;  1887.  —  •  Compt  rend.  96,  498;  1883. 
«  Bull.  soc.  chim.  50,  194;  1888. 
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Beobachtung  des  sublimierten  Arsens  in  der  oben  geöffneten  Glasröhre. 
Es  bestand  dies,  wie  wir  früher  sahen,  oben  aus  dem  schwarzen 
Arsenspiegel,  unten  aus  dem  silberweifsen  Arsen,  beide  getrennt  durch 
den  Eing  von  braunem  durchsichtigen  Suboxyd. 

Das  silberweifse  Arsen  besteht  unter  dem  Mikroskop  aus 
deutlichen  und  sogar  ziemlich  grofsen  Kry stallen.  Sie  sind  voll- 
ständig undurchsichtig  und  besitzen  lebhaften  Metallglanz.  Ihre 
Form  ist  schwer  zu  bestimmen  und  die  Erkennung  als  Khomboeder 
nicht  ganz  leicht,  was  teilweise  ihren  komplizierten  Zwillingen,  teil- 
weise ihren  Kombinationen  (zwei  Rhomboeder  R,  •/«  R  mit  Basis)  zu- 
zuschreiben ist.  Dafs  sie  früher  mehrmals  unrichtig  gedeutet  sind,  wie 
Würfel  wegen  des  Rhomboederwinkels  von  87®,  wie  Oktaeder  wegen 
der  Kombination  R,oR,  ist  schon  vorhin  hervorgehoben.  Man 
erblickt  deutlich  unter  dem  Mikroskop  dreieckige  und  hexagonale 
Krystallflächen,  oft  mit  sehr  charakteristischen  parallelen  Anwachs- 
streifen. Sie  gehören  der  oben  genannten  Kombination  an.  Einfache 
Rhomboeder  kommen  kaum  vor. 

Interessanter  ist  für  uns  die  labile,  flüchtigere  Modifikation, 
das  sog.  schwarze  Arsen.  Es  thun  sich  hierbei  verschiedene  wichtige 
Fragen  auf,  die  schon  vorhin  berührt  worden  sind. 

Eine  Hauptfrage  ist  hier:  ist  dieses  Arsen,  wie  jezt  noch 
allgemein  angenommen  wird,  wirklich  amorph? 

Das  schwarze  Arsen  ist  auf  dem  ganzen  Spiegel  vollständig 
undurchsichtig.  Sucht  man  die  dünnsten  Stellen  an  der  oberen  Seite 
auf,  wo  der  Anflug  allmählich  sehr  schwach  wird,  so  sieht  man, 
dafs  diese  unter  dem  Mikroskope  aus  äufserst  kleinen  isolierten 
schwarzen  Pünktchen  bestehen,  die  vollständig  undurchsichtig  sind 
und  im  auffallendem  Lichte  deutlich  schimmernd  Sie  bilden  also  durchaus 
keine  äufserst  dünne  zusammenhängende  Schicht  (z.  B.  von  brauner 
Farbe),  wie  man  dies  von  einem  amorphen  Körper  erwarten  würde. 
—  Die  isolierten,  lebhaft  schimmernden  Pünktchen  sprechen  viel 
eher  für  isolierte  Kryställchen.  Noch  mehr  machen  sie  diesen  Eindruck, 
wenn  man  den  Objekttisch  runddreht:  das  eigentümlich  plötzliche 
Aufblitzen  der  Pünktchen,  also  das  schnelle  Erscheinen  und  Ver- 
schwinden des  Schimmers,  spricht  viel  mehr  für  die  Deutung  als 
Facetten,  als  für  die  als  runde  Kügelchen  (erstante  Tropfen).  Der 
amorphe  Zustand  kannhier  nämlich  nur  in  zwei  Formen  auftreten:  entweder 


'  Sie  liegen  hier  zwischen   und   auf  den  —  bei  der  starken  Vergröiserang 
ganz  enorm  grofsen  —  durchsichtigen  ASjOs-Oktaedem. 
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als  zusaminenhängende  Schicht,  oder  als  isolierte  runde  Tropfen.  — 
Letztere  zeigen  zwar  beim  Drehen  wechselnde  Lichtpunkte^  nicht 
aber  das  plötzliche  starke  Aufglänzen,  wie  es  nur  kleine  ebene 
Flächen  thun  können. 

Schon  aus  oben  angefühlten  Gründen  ist  die  Benennung  .fein 
kr)'stallinisch"  viel  zutreffender,  als  „amorph" .  Der  Eindruck  wird  noch 
verstärkt,  wenn  man  die  Innenseite  des  Arsenspiegels  (also  vo  der 
Anflug  dicker  ist,  und  man  keine  isolierte  Individuen  beobachten 
kann)  im  aufifallenden  Lichte  betrachtet.  Auch  hier  sieht  man 
deutlich  das  eigentümliche  Schimmern,  das  Funkeln  von  zahlreichen 
kleinen  Pünktchen,  wie  es  für  mikrokrystallinische  Aggregate  w 
charakteristisch  ist. 

Ich  glaube  also  bestimmt  behaupten  zu  können :  das  schwarze 
Arsen  des  Arsenspiegels  ist  nicht  amorph,  sondern 
krystallinisch. 

Leider  sind  die  schimmernden  Pünktchen  so  winzig  klein,  dals 
selbst  bei  stärkster  Vergröfserung  (mit  dem  stärksten  Trocken- 
Objektiv)  keine  deutlichen  Kr}'stallformen  oder  Umrisse  Sichtbarwerden. 

Ich  habe  mir  nun  alle  mögliche  Mühe  gegeben,  diese  schwarze 
Arsenmodifikation  in  gröfseren  Krystallen  zu  züchten,  leider  ohne 
nennenswerten  Erfolg.  Damit  sich  der  Beschlag  nicht,  wie  gewöhnlich, 
schnell,  aber  recht  langsam  absetzen  würde,  wurde  in  einem  längeren 
Rohr  die  obere  Hälfte  auf  ca.  200^  C.  erhitzt,  also  noch  entschieden 
unterhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  das  schwarze  As  sich  umsetxt 
in  das  silberweifse  (360<^  C). 

Es  gelang  mir  höchstens,  unter  den  Pünktchen  einige  sehr  seltene, 
undeutlich  dreieckige  Formen  zu  beobachten,  so  daTs  die  Deutung 
als   reguläre  Oktaeder  vorläufig  mit  aller  Reserve  stattfinden  darf.* 

Eine  Untersuchung  des  bei  Sublimation  in  einem  Wasserstoff- 
Btrom  entstandenen  schwarzen  Arsens  gab  mir  ganz  dasselbe  Resultat. 

Bei  allen  diesen  Beobachtungen  habe  ich  die  vollste  Über- 
zeugung bekommen,  dafs  das  schwarze  Arsen  nicht  amoiph,  sondern 
mikro -krystallinisch  (vennutlich  regulär)  ist. 

^  Ich  brauche  wohl  nicht  zu  wiederholen,  dals  alles,  was  man  früher  (£LS>'Et, 
Rose,  Cooke)  für  reguläre  Arsenkrystalle  gehalten  hat,  nicht  das  Richtige  war. 
sondern  diese  entweder  aus  schwarz  bestäubten  As,0,- Oktaedern,  oder  aus  der 
oktaederähnlichen  Kombination  oR,  R,  resp.  dem  würfel&hnlichen  Rhomboeder  des 
metallischen  Arsens  bestanden  haben. 

Die  von  mir  beobachteten  kr)'stallinischen  Pünktchen  gehörten  dagegen 
vollkommen  sicher  dem  schwarzen  Arsen  an.  Verwechslung  mit  dem  äulierlich 
vollkommen  verschiedenen  silberweifsen  Arsen  war  also  gänzlich  ausgesdüossen. 


—  425  — 

Betrachten  wir  noch  einmal  die  Gründe,  auf  welchen  der 
Begriff  „amorphes  Arsen"  beniht.  Hittorff  (1.  c,  218)  spricht  nur 
ohne  jede  Motivierung  von  einem  amorphen  Arsen.  Worauf  er 
dies  gründet,  ist  nicht  klar,  veimutlich  nur  auf  dem  muscheligen 
Bruch  der  Krusten  des  im  Wasseretoff  sublimierten  schwarzen  Arsens. 
Ich  habe  schon  vorhin  gezeigt,  dafs  dieser  muschelige  Bnich  nicht 
den  geringsten  Schlufs  erlaubt  auf  Amorphie,  indem  es  mehrere 
ausgezeichnet  krystallisierende  Körper,  wie  Quarz,  Aragonit,  Alaun, 
Natriumchlorat  giebt,  die  ebenso  muschelig  brechen  \vie  Glas. 
Ich  habe  aufserdem  die  Beobachtung  wiederholt:  (As  sublimiert  in  H) 
und  kann  den  muscheligen  Bruch  nicht  bestätigen.  Der  Bruch 
zeigt  bäi  starker  Vergiöfserung  dasselbe  schwach  schimmernde 
Aussehen,  wie  die  Innenseite  des  gewöhnlichen  Arsenspiegels. 

Bettendorff  nimmt  den  Ausdruck  „amori>h*'  von  Hittorff 
über,  ebenfalls  ohne  Motivierung,  spricht  aber  von  dem  „amorphen 
glasglänzenden  schwarzen  Arsen**.  Der  Ausdruck  ist  aber  höchst  un- 
zutreffend; die  eigene  Oberfläche  des  schwarzen  Arsens  (die  Innen- 
seite des  Arsenspiegels)  ist,  wie  ich  zeigte,  durchaus  nicht  glas- 
glänzend, sondern  besitzt  im  Gegenteil  die  eigentümliche,  schimmernde 
Oberfläche  der  mikrokrystallinischen  Aggregate. 

Mit  „Glasglanz"  ist  hier  ohne  Zweifel  der  Glasglanz  des  Ai'sen- 
spiegels  gemeint,  der  einfach  dadurch  verursacht  wird,  dafs  ein 
sehr  dichter  Niederschlag  oder  Anflug  sich  gegen  die  glatte  Innen- 
wand der  Glasröhre  absetzt.  Dafs  man  diesen  „ Glasglanz ^^  doch 
nicht  für  den  eigenen  Glanz  des  Arsens  selbst  nehmen  soll,  ist  wohl 
selbstverständlich,  und  hierin  ein  Grund  für  die  Amorphie  desselben 
zu  sehen,  wohl  grundfalsch.  Wie  unrichtig  dies  ist,  will  ich  zum 
Überflufs  noch  an  wenigen  Beispielen  zeigen. 

Einen  dem  Arsen  ganz  analogen  Fall  haben  wir  beim  Schwefel- 
quecksilber. Auch  hier  hat  man  fiHher  dem  roten  krystallinischen 
Zinnober  eine  „amorphe**  schwarze  Modifikation  gegenübergestellt. 
Wie  ich  schon  in  meinem  vorigen  Aufsatz  in  dieser  Zeitschrift 
bemerkte,*  hat  man  durch  Beobachtung  gröfserer  Krystalle  (obwohl 
immer  noch  sehr  klein  im  Verhältnis  zu  den  viel  gröfseren  Zinnober- 
krystallen)  des  schwarzen  HgS  (Oktaeder  und  Tetraeder)  dies  als 
regulär  erkannt.  Amori)hes  HgS  besteht  also  nicht:  es  ist  blofs 
äufserst  fein  krystallinisch.  Erhitzt  man  etwas  roten  Zinnober  in 
einem  Proberöhrchen,  so  vei^flüchtigt  sich  das  HgS  und  beschlägt  die 


>  L.  c.  399,  Anm.  1. 
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Röhre  inwendig   mit  einem  schwarzen   glänzenden  Spiegel,    der  in 
mancher  Hinsicht  vollkommen  dem   schwarzen  Arsenspiegel  ähnlich 
sieht.    Obwohl  wir  nun  vom  HgS  wissen,  dafs  die  schwarze  Modi- 
fikation krystallinisch  ist  und  nicht  amorph,  hält  es  dennoch  schwer, 
dies  wirklich  zu  beobachten.    Zerschlägt   man    das  Rohr   mit  dem 
schwarzen   HgS-Spiegel    und    betrachtet    man    die  Innenseite  der 
Scherben  mit  stärkster  Vergröfserung  unter  dem  Mikroskop,  so  findet 
man   eine    fast  vollkommene  Analogie   mit   dem  schwarzen  Arsen- 
Spiegel.    Auch  bei  dem  HgS-Spiegel  finden  wir    an    den   dünnsten 
Stellen    keine    sehr    zarte    zusammenhängende     Schicht,    sondern 
betrachtet   man  ein  Sich-Auflösen  in  isoUerte   schwarze  Pünktchen, 
die  dasselbe  charakteristische  Schimmern  zeigen,  wie  die  Pünktcbeo 
des   schwarzen   Arsens.      Auch    die   Innenseite   des    HgS-Spiegels 
zeigt   bei   auffallendem  Licht  das  sclmnmemde  Aussehen.   Nur  ist 
bei  dem  schwarzen   Arsen   die   krystallinische  Struktur 
noch    deutlicher,     als    bei    dem    schwarzen   HgS,    und  bei 
letzterem  haben  wir  also  Gewifsheit,   dafs  es  nicht  amorph,  sondern 
krystallinisch  (regulär)  ist. 

Dafs  also  die  Bildung  eines  „Spiegels''  durchaus  nichts  besagt 
für  die  Amorphie,  ist  wohl  selbstverständlich.  Ersteres  beruht  nur  auf 
der  Eigenschaft,  dafs  ein  Sublimat  oder  Präcipitat  sich  als  zusanunen- 
hängende  Schicht  äuTserst  kleiner  Teilchen  absetzen  kann  und  dadurch 
sich  vollkommen  der  glatten  Glaswand  anschmiegt.  Die  Teilcheo 
selber  können  jedoch  sehr  gut  krystallinisch  sein.  Ich  weise  z.  B.  auf 
die  Metallspiegel,  z.  B.  auf  den  Silberspiegel  hin,  wie  wir  ihn  durch 
Reduktion  von  Silberlösungen  mit  Ameisensäure  oder  Aldehyd  be- 
kommen :  dieser  besteht  nur  aus  regulären  Silberteilchen,  denn  ein  be* 
sonderer  Grund,  um  hier  eine  amorphe  Silbermodifikation  anzunehmen, 
ist  nicht  vorhanden.  Dasselbe  gilt  für  den  Platinspiegel,  den  Gold- 
spiegel, den  Kupferspiegel,  welche  man  alle  durch  Fällen  mittelst 
schwacher  Reduktionsmittel  erhalten  kann.  All  diese  Spiegel  be- 
stehen aus  krystallinischen  (regulären)  Metallen,  wobei  wir  jedoch 
wegen  der  feinen  Zerteilung  die  einzelnen  Kiystalle  nicht,  oder 
nur  höchst  undeutlich  erkennen  können.  Kein  Forscher  spricht 
hierbei  von  einer  amorphen  Modifikation  dieser  Metalle.  Dasselbe 
gilt  natürlich  auch  vollkommen  für  den  schwarzen  Arsenspiegel. 

Ich  hoffe,  es  hiermit  wahrscheinlich  gemacht  zu  haben,  dals  das 
schwarze  Arsen  des  Arsenspiegels  nicht  amorph,  sondern  krystallinisch 
ist  (wahrscheinlich  regulär).  Ich  glaube,  dafs  es  deshalb  ratsam 
ist,  die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Ausdrücke:  amorphes  Arsen  und 
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krystallinisches  Arsen  zu  vermeiden  und  von  regulärem  und 
hexa  go  na  lem  Arsen  zu  sprechen,  oder,  wenn  man  es  vorzieht  (weil 
das  reguläre  System,  obwohl  wahrscheinlich,  so  doch  noch  nicht  sicher 
festgestellt  ist),  nur  von  schwarzem  und  von  silberweifsem  Arsen 
zu  sprechen,  beide  aber  als  krystallinisch  zu  betrachten.  Es  sei  noch  auf 
die  jetzt  sehr  schöne  Analogie  zwischen  dem  reguläi'en  (schwarzen)  Arsen 
und  dem  regulären  (gelbqn)  Phosphor  mit  dem  hexagonalen  (roten) 
Phosphor  und  dem  hexagonalen  (silberweifsen)  Arsen  hingewiesen —  eine 
Analogie,  die  wohl  so  weit  gehen  wird,  dafs  man  es  hier  mit  wirklichem 
Isomoi*phismus  zu  thun  hat.  Es  ist  mir  jedoch  nicht  gelungen,  eine 
isomorphe  Mischung  von  gelbem  Phosphor  und  schwarzem  Arsen 
darzustellen.  Wurde  der  gelbe  Phosphor,  sowohl  geschmolzen  (unter 
Wasser)  als  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  mit  dem  schwarzen  Arsen 
in  feinster  Zerteilung  (Arsenrufs)  in  Berührung  gebracht,  so  liefs 
sich  keine  Lösung  des  letzteren  beobachten.  Ja,  der  gelbe  Phosphor 
zeigte  sogar  keine  Spur  von  Braunfärbung.  Es  steht  dies  allerdings  im 
Wiederspruch  mit  der  in  den  Lehrbüchern  angegebenen  (Graham-Otto 
2,492;  1881)Zusammenschmelzbarkeit  von  Phosphor  und  Arsen  zu  einer 
schwarzen,  glänzenden  Masse.  Ich  gestehe  jedoch,  die  Sache  noch 
nicht  gründlich  genug  untersucht  zu  haben,  und  werde  später  das 
Zusammenschmelzen  bei  höherer  Temperatur  versuchen.  Soviel  steht 
jedoch  fest,  dafs  von  einer  leichten  Löslichkeit  des  Arsens  in  ge- 
schmolzenem Phosphor  (oder  in  Phosphorlösung  in  CSg)  keine  Rede  ist. 
Es  beweist  dies  natürlich  nichts  gegen  den  Isomorphismus  von  gelbem 
Phosphor  und  schwarzem  Arsen,  welche  man  vielleicht  ganz  gut 
gemischt  auskrystalUsieit  erhalten  könnte,  wenn  es  nur  ein  gemein- 
schaftliches Lösungsmittel  für  beide  gäbe.  Der  Mangel  an  einem 
solchen  wird  auch  das  Hindernis  sein,  um  hexagonalen  Phosphor 
mit  hexagonalem  Arsen  zusammen  krystallisieren  zu  lassen,  wobei 
aufserdem  die  dunkle  Farbe  das  Konstatieren  der  innigen  Mischung 
erschweren  würde. 


Ich  ^111  jetzt  dazu  übergehen,  einige  Sachen  zu  besprechen,  die 
mit  dem  schwarzen  Arsen  in  Verbindung  stehen  und  noch  der  Auf- 
klärung bedürfen. 

Beiläufig  sei  aufmerksam  gemacht  auf  die  recht  interessante, 
längst  bekannte  Umwandlung  des  schwarzen  Arsens  in  das  silber- 
glänzende  beim   Erhitzen    des   Arsenspiegels   in   der  Flamme:    die 
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sens,  sondern  ein  vollkommen  anderer  Körper  mit  einem  ganz 
weichendenÄufseren  und  einer  eigenen  Flüchtigkeit,  wodurch  derselbe 
mer  seine  feste,  scharf  abgegrenzte  Stelle  unter  dem  schwarzen 
1  annimmt.  Auch  mikroskopisch  sieht  man  keine  Spur  von  Über- 
ig  zwischen  beiden.  Ich  bin  deshalb  Berzelius  gefolgt,  der  es 
Arsensuboxyd  deutet,  was  bis  jetzt  niemals  angezweifelt  worden  ist. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  dem  anderen  braunen  Ai-sen. 

Wie  schon  vorhin  erwähnt,  werden  die  braunen  Flecke,  welche 
sstehen,  wenn  man  im  MARSHSchen  Apparate  die  AsHj -haltige 
mnende  Wasserstoffflamme  gegen  eine  kalte  Torzellanschale  hält, 
Arsen  gehalten,  ja  sogar  nachdrücklich  wird  die  braune  Farbe 
ser  Arsenflecke  betont  im  Gegensatz  zu  der  schwarzen  der  Antimon- 
!ke.  Es  werden  aufserdem  diese  braunen  Arsenflecke  für  identisch 
:  dem  schwarzen,  sog.  ^«amorphen*'  Arsen  gehalten  und  deshalb 
Ischweigend  angenommen,  dafs  letzteres  in  sehr  dünnen  Schichten 
lun  durchscheinend  werden  kann. 

Dies  ist  jedoch  ganz  entschieden  nicht  richtig.  —  Die  schwarze 
senmodifikation  entsteht  reichlich  in  der  Röhre,  in  welcher  man 
sen  sublimiert.  Diese  Arsenschicht  wird  im  obersten  Teil  der 
hre  äufserst  zart  bis  zu  einem  hauchschwachen  Anflug.  Niemals  ist 
loch  in  diesem  Teil  auch  nur  entfernt  Braunfärbung  zu  beobachten, 
e  schwarze  Arsenmodifikation  bleibt  bis  in  den  dünnsten  Partien 
ilkommen  schwarz  undurchsichtig.  Betrachtet  man  die  Stellen,  wo 
r  Anflug  fast  wegstirbt  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man  zwar 
utlich,  wie  die  schwarzen  Pünktchen  immer  kleiner  werden  und 
liter  auseinandergehen,  niemals  jedoch  wird  man  Braunfärbung 
obachten. 

Die  braunen  Arsenflecken  des  MABSHSchen  Apparates  bestehen 
;o  ganz  entschieden  nicht  aus  einer  dünnen  Schicht  des  schwarzen, 
5.  amorphen  Arsens. 

Es  ist  jetzt  die  Frage:  Woraus  bestehen  sie  denn? 

Um  dies  zu  untersuchen,  habe  ich  sie  verschiedene  Male  dar- 
stellt durch  die  Abkühlung  der  arsenhaltigen  Wasserstoffflamme 
gen  einen  kalten  Gegenstand.  Gegen  die  Porzellanplatte  kommt  ihre 
aune  Farbe  und  starker  Glanz  ganz  besonders  gut  zur  Geltung.  —  Noch 
isser  lassen  sich  die  Hecken  untersuchen,  wenn  man  sie  auf  einer  Glas- 
atte,  z.B. einem  Objektglas,  bilden  läfst  und  dann  unter  dem  Mikroskop 
i  durchfallenden  Lichte  besieht.  Sie  sind  vollständig  braun  durch- 
chtig,  bilden  eine  gleichmäfsige  ununterbrochene  Schicht  auf  dem 
las  ohne  Spur  einer  krystallinischen  Stniktur,  resp.  Zusammensetzung 
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aus  schwarzen  Pünktchen.  Es  ist  also  eine  wirklich  amorphe  Sub- 
stanz, welche  mit  dem  schwarzen  Arsen  nicht  die  geringste  Ähnlichkeit 
zeigt.  Dafs  die  braunen  Arsenfiecken  weiter  nicht  so  äulserst  dünn 
sind,  wie  man  glauben  möchte,  kann  man  beweisen,  indem  man  die 
gefleckte  Porzellanschale  mit  Wasser  kocht.  Es  lassen  die  braunen 
Flitter  hierbei  leicht  los,  und  ihre  Dicke  ist,  obwohl  gering,  dennoch 
nicht  so  winzig,  um  die  Ansicht  einer  dünnen  Schicht  schwarzen 
Arsens  aufrecht  zu  halten.  Die  Substanz  ist  also  deutlich  braun 
und  nicht  schwarz. 

Besonders  in  den  mittleren  dunkleren  Teilen  der  braunen  Flecke 
sieht  man  ganz  deutlich,  dafs  sie  dunkelbraun  bis  braunschwarz  werden, 
so  dafs  man  es  wirklich  mit  einer  sogar  in  dickeren  Schichten  braun 
bleibenden  Substanz  zu  thun  hat. 

Zur  weiteren  Untersuchung  wurden  noch  folgende  Versuche 
angestellt: 

Es  wurde  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  Arsen  in 
einem  Strome  trockenen^  Wasserstoffes  erhitzt.  Der  Wasserstoff  nimmt 
sofort  As  auf,*  und  die  brennende  Flamme  desselben  setzt  gegen  Porzellan 
kräftige  braune  Flecke  ab.  Erhitzt  man  die  Röhre  an  einer  zweiten 
Stelle,  so  wird  der  ArsenwasserstofF  zersetzt,  und  man  bekommt 
einen  Arsenanflug,  an  welchem  man  ganz  deutlich  die  beiden  Arsenmodifi* 
kationen  —  weit  von  der  erhitzten  Stelle  die  sammetschwarze  (reguläre), 
dicht  bei  derselben  die  silberweifse  (hexagonale)  —  unterscheiden 
kann.  Der  charakteristische  braune  Ring,  welcher  bei  der  Subli- 
mation in  der  offenen  Röhre  immer  die  beiden  Modifikationen  trennte, 
fehlt  jedoch  hier.  —  Es  spricht  dies  sehr  für  die  BERZELiusche 
Deutung  dieses  Ringes  als  Suboxyd.  —  Es  kommt  bei  der  Zer- 
setzung des  Arsenwasserstoffes  in  der  Röhre  neben  den  beiden 
As-Modifikationen  zwar  ein  braunes  Sublimationsprodukt  vor,  dies 
entsteht  jedoch  immer  an  der  äufsersten  Grenze,  wo  also  die  Hitie 
am  geringsten  ist.  Es  ist  also  klar,  dafs  dies  ein  viel  flüchtigeres 
Produkt  ist,  welches  in  dieser  Beziehung  nicht  nur  das  Arsensuboxyd, 
sondern  sogar  das  schwarze  Arsen  übertrifft. 

^  Durch  konzentrierte  H^SO^  getrocknet. 

*  Die  merkwürdige  Fähigkeit  der  direkten  Verbindung  von  Arien 
mit  warmem  Wasserstoff  ?rird  meiner  Ansicht  nach  in  den  chemischen  Leh^ 
büchern  nicht  nachdrücklich  genug  betont  Überall  steht  zu  lesen,  dals  man  ^ 
As-haltigen  Körper  in  der  Wasserstoffentwickelungsflasche  zu  dem  Zink  und  der 
Schwefelsäure  fügen  soll,  als  ob  nur  Wasserstoff  in  statu  nascöndi  sich  mit  As 
verbinden  könnte.  Die  direkte  Verbindung  von  freiem  H  und  As  findet  in  der 
warme  ebenso  kräftig  statt  und  ist  chemisch  eigentlich  viel  interessanter. 
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Weil  dieses  braune,  sehr  flüchtige  Sublimat  also  nicht  identisch  mit 
dem  schwai'zen  As  und  mit  dem  braunen  As-Suboxyd  ist,  so  steigt  die 
Vennutung  auf,  ob  es  vielleicht  eine  Wasserstofifverbindung  des 
Arsens  sein  könnte. 

Um  dies  zu  entscheiden,  wurde  Arsen  in  einem  trockenen 
Kohlensäurestrom  sublimiert.  Es  entstanden  hierbei  immer  nur  die 
beiden  Arsenmodifikationen:  das  schwarze  und  das  hexagonale  As. 
Das  braune  flüchtige  Sublimat  trat  jetzt  nicht  auf. 

Die  eigentümliche  Verknüpfung  des  braunen,  leicht  flüchtigen 
Sublimats  (welches,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  lehrte, 
identisch  ist  mit  den  braunen  Flecken  auf  Porzellan)  an  die  Anwendung 
von  Wasserstoff  verstärkten  die  obige  Ansicht. 

Es  wird  diese  Vemmtung  um  so  wahrscheinlicher,  als  es 
wirklich  einen  festen  Arsen  Wasserstoff  giebt,  welcher  braun  bis 
rotbraun  gefärbt  ist.  Wie  mangelhaft  die  Konstitution  desselben 
noch  untersucht  sein  mag  (nach  einigen  ist  es  AsH,  nach  anderen 
A8,H),  so  stimmen  doch  alle  Forscher  darin  überein,  dafs  die  Farbe 
derselben  braun  ist.* 

Ich  glaube,  nach  obigem  mit  einiger  Sicherheit  behaupten  zu 
können:  Die  braunen  Flecken,  welche  bei  der  Zersetzung 
des  gasförmigen  Arsenwasserstoffes  durch  Hitze  auf 
Porzellan  oder  in  der  Glasröhre  entstehen,  bestehen  nicht, 
wie  bis  jetzt  angenommen,  aus  Arsen,  sondern  aus  festem 
Arsenwasserstoff. 

Bei  Zersetzung  des  gasförmigen  Arsenwasserstoffes  durch  die 
Hitze  ist  also  die  Gleichung  nicht 

2AsH:,  =  2A8    +  3H,, 

sondern 

AsH,  =  AsH  +  H,. 

Es  besteht  vorläufig  nicht  nur  nichts,  was  gegen  diese  Annahme 
spricht,  sondern  sie  erklärt  viel  besser  und  ungezwungener  alle  Er- 
scheinungen als  die  alte  Annahme. 

Dafs  man  das  braune  bis  schwarzbraune  AsH  für  As  angesehen 
hat,  hat  nichts  Befremdendes,  weil  fast  alle  derartige  H-arme 
W^asserstoffverbindungen  den  reinen  Metalloiden  oder  Metallen  sehr 


*  Blondlot  ist  der  Entdecker  des  festen  Arsenwasserstoffes.  Wiederhold 
beschreibt  es  als  rotbraunes  Pulver,  welches  bei  200*^  C.  zersetzt  wird,  und  giebt 
As,H  als  Formel;  Jahowsky  als  braunes  sammetartiges  Pulver  mit  AsH  als 
ZoBammensetzung.  Weil  diese  Untersuchung  die  letzte  ist,  nehme  ich  auch  die 
Fomel  AsH  vorläufig  als  richtig  an. 
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Es  sei  mir  erlaubt,  auf  noch  einige  Erscheinungen  bei  der 
Ä.s-Sublimation  in  Gasen  aufmerksam  zu  machen. 

Bei  der  Sublimation  des  Arsens  im  Wasserstofifstrom  wurde 
von  mir  viel  Mühe  darauf  verwendet,  um  die  sog.  „gelbe  Arsen- 
oacdifikation"  Bettendorffs  zu  bekommen.  Obwohl  sie  von  niemand 
»veiter  beobachtet  ist,  so  hat  jedoch  auch  keiner  der  späteren  Forscher 
[Engel,  Geüther)  sie  bestimmt  bestritten.  Ich  habe  trotz  mannig- 
facher Wiederholung  und  sorgfältiger  Betrachtung,  sowohl  mit  un- 
bewaffnetem Auge  als  mit  der  Lupe,  niemals  die  gelben  Tröpfchen 
wahrnehmen  können,  die  erst  als  gelbe  Kugel  chen  erstarren  und  später 
sich  in  ein  giaues  Aggregat  verwandeln  sollen.  Im  Wasserstoff  ist 
las  erste  Erstanungsprodukt  gegen  die  Glaswand  immer  entweder 
ias  schwarze  Arsen,  oder  der  braune  feste  Arsenwasserstoff.  Ich 
glaube  also  ganz  bestimmt,  die  Existenz  einer  besonderen  gelben 
Arsenmodifikation  bestreiten  zu  können. 

Es  ist  wohl  als  sicher  zu  betrachten,  dafs  Bettendokffs  gelbes 
Arsen  und  gelber  Arsendampf  nichts  anderes  gewesen  sind,  als   das 
braune  bis  gelbbraune  AsH.   Recht  instruktiv  ist  in  dieser  Beziehung 
der  Vergleich  zwischen  der  Erhitzung  des  Arsens  in  einem  Wasserstoff- 
und  der  in  einem  Kohlensäurestrom.    In  dem  ersten  entsteht  deutlich 
in  der  Röhre  ein  rotbrauner  Dampf,  in  dem  zweiten  nur  ein  grauer 
Nebel.    Sehr  schön  sieht  man  dies  auch  an  der  äufsersten  Spitze  der 
Röhre,  wenn  man  sie  gegen  einen  weifsen  Untergrund  (weifse  Wand- 
fläche oder  Papier)  betrachtet.    Bei  dem  H-Strom  strömt  deutlich  ein 
brauner  Dampf  aus  (jedoch  gemischt  mit  grauem  Dunst),  bei  dem  CO,- 
Strom  nur  grauer  Nebel.    Beide  verschwinden,  wenn  man  aufhört,  das 
Arsen  in  der  Röhre  zu  erhitzen,  und  entstehen  wieder  bei  Erhitzen 
desselben.  —  Es  ist  ebenfalls  einleuchtend,  dafs  der  braune  Dampf 
etwas  anderes  ist  als  der  zitronengelbe  Arsendampf,  weil  er  sonst  in 
beiden  Gasen  entstehen  müTste.^    Ich  habe  letzteren  niemals  bei  der 
Sublimation   des   Arsens   (weder   in   H    noch   in   CO^)    beobachten 
können. 

Ich  will  noch  bemerken,  dafs  der  braunrote  Dampf  kein  eigent- 
liches Gas,  sondeiTi  mehr  ein  Nebel  oder  Rauch  ist,  nämlich  ebenso 
wie  der  graue  Areennebel  aus  äufserst  fein  zerteilten  Teilchen  des 
braunen  AsH  besteht,  welche  in  dem  ausströmenden  Wasserstoff 
suspendiert  sind  und  mit  ausströmen.    Erst  bei  Erhitzung  setzt  es 

*  AuDiArdem  ist  die  Farbe  ganz  anders-,  reiner  Arsendampf  ist  entweder 
farblos  oder  zitronengelb  (also  blass-gelb).  Der  in  dem  Wasserstoffstrom  entstehende 
Dampf  ist  viel  intensiver,  nftmlich  gelbbraun  bis  rotbraun  gefärbt. 
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echten  Arsen  des  Arsenspiegeis.  Besonders  geeignet  scliien  mir  in 
dieser  Beziehung  der  aus  den  drei  Sublimaten  (die  2  As-Modifikationen 
und  das  braune  As^O  in  der  Mitte)  bestehende  Anflug  in  der  (unten 
geschlossenen,  oben  offenen)  Röhre.  ^  Es  galt  hier  also  ganz  besonders 
das  chemische  Verhalten  der  folgenden  vier  Körper  kennen  zu  lernen : 

a)  braunes  AsH    (die  Flecken  auf  Porzellan) 

b)  braunes  As,0 

c)  schwarzes  As        [  (die  Sublimate  in  der  Röhre). 

d)  silberweifses  As    , 

Versuche,  das  chemische  Verhalten  der  braunen  Flecke  gegen 
Lösungen  zu  erforschen,  sind  oft  gemacht.  Das  Bestreben  war  hierbei 
meistens,  den  Unterschied  gegen  die  Antimonspiegel  zu  finden,  was 
bekanntlich  in  toxikologischer  Hinsicht  sehr  wichtig  ist  (weil  Brech- 
weinstein sich  oft  im  Magen  befindet).  Man  hat  hierbei  meistens 
schwach  oxydierende  Flüssigkeiten  angewandt,  weil  Sb  schwerer  oxy- 
dierbar ist  als  As.  Sehr  bekannt  ist  die  Lösung  des  Natrium- 
hypochlorits, welche  ganz  chlorfrei  sein  mufs  und  die  leicht  die 
braunen  Flecke,  die  schwarzeaJSb-Flecke*  jedoch  nicht  löst.  Wegen 
der  grofsen  Differenz  iu  der  Oxydationsfähigkeit  zwischen  As  und  Sb 
ist  das  Auffinden  derartiger  Flüssigkeiten  nicht  sonderlich   schwer. 

Mein  Zweck  war  hier  jedoch  ein  anderer.  Es  soll  hier  ein 
Unterschied  zwischen  dem  braunen  AsH  und  dem  reinen  As  (be- 
sonders dem  schwarzen)  gefunden  werden.  Beide  werden  reduzierend 
wirken,  jedoch  vermutlich  das  AsH  etwas  stärker  als  das  As.  Der 
Unterschied  wiid  jedoch  ein  verhältnismäfsig  schwacher  sein.  So 
löst  z.  B.  die  chlorfreie'  NaClO-Lösung  langsam  sowohl  die  braunen 
Flecken  auf  Porzellan,  als  das  ganze  Sublimat  in  der  Glasröhie  auf, 
ist  also  nicht  recht  brauchbar  zur  Unterscheidung.  Dasselbe  gilt  für 
andere  schwach  oxydierende  Körper,  wie  für  FegCl^-Lösung,  H^Og- 
Lösung  etc. 


^  Man  subliniiert  am  besten  in  einer  weiten  Röhre,  um  die  Bildung  eines 
breiten  braunen  Suboxydringes  zu  befördern;  sobald  dieser  gut  gebildet  ist,  hört 
man  mit  Erhitzen  auf,  sonst  wird  er  leicht  zersetzt. 

'  Die  matten  schwarzen  Antimonflecke  sind  wohl  nicht  identisch  mit  dem 
gewöhnlichen  stark  glänzenden  hexagonalen  Antimon.  Ob  sie  (ebenso  wie 
bei  As)  aus  dem  festen  Antimouwasserstoff,  oder  aus  einer  labilen  Antimon- 
modifikation  bestehen,  kann  ich  jetzt  noch  nicht  entscheiden,  sondern  behalte 
mir  vor,  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 

*  Auf  Vorschlag  von  Fbesemius  ist  Chlorkalk  mit  KasCO,  zu  zersetzen  und 
die  filtrierte  Flüssigkeit  anzuwenden. 

Z.  Allerg.  Chem.  IV.  29 
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ochendem  Glycerin  löst  sich  das  Arsen  nicht;  ebenfalls  nicht  in 
[ohlenwasserstoffen.  (Weder  kochendes  Xylol  noch  kochendes  Petroleum 
«en  es.)  —  Bis  jetzt  existiert  also  noch  kein  einziges 
ösungsmittel  iür  Arsen. 

Weitere  Versuche  zur  Unterscheidung  von  AsH  und  As  wurden 
on  mir  gemacht  mit  Lösungen  schwerer  Metallsalze  (Ag,  Au,  Hg,  Cu, 
n)  sowohl  in  neutraler  als  in  ammoniakalischer  Losung. 

Es  ist  mir  dies  bis  jetzt  noch  nicht  gut  gelungen.  Bei  einigen 
alzlösungeu,  z.  B.  Goldchlorid,  war  die  Reduktion  so  stark,  dafs 
owohl  die  AsH-Flecken,  als  die  drei  Sublimate  in  der  Röhre  direkt 
letaUabscheidung  verursachten,  während  umgekehrt  bei  Zinn-  und 
^ecksilberchlorid  in  keinem  Falle  Metallreduktion  stattfand. 

Mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  könnte  man  recht 
leutlich  beweisen»  dafs  die  braunen  Flecke  (AsH)  auf  dem  Porzellan 
;anz  verschieden  waren  von  dem  braunen  Ring  (As^O)  in  der  Röhre. 
Während  erstere  sofort  das  Silber  reduzierten  (die  braunen,  durch- 
ichtigen  Flecke  bekommen  Silberglanz  und  werden  undurchsichtig), 
)lieb  der  Ring  braun  und  durchsichtig.  Erst  viel  später  trat  hier 
Deduktion  ein. 

Eii^  derartiger  Unterschied  besteht  ohne  Zweifel  auch  zwischen 
lern  schwarzen  Arsen  in  der  Röhre  und  den  braunen  AsH-Flecken, 
lenn  erst  nach  langer  Zeit  sieht  man  einen  weifsen  Silberspiegel 
mtstehen,  wo  früher  der  schwarze  Arsenspiegel  war.  Vergleicht  man 
nan  dies  mit  der  unmittelbaren  Reduktion  der  AsH-Flecken,  so  sieht 
nan  deutlich,  dafs  hier  ein  starker  Unterschied  in  dem  Reduktions- 
vermögen  ist.  Leider  konnte  es  nicht  so  gut  mikroskopisch  beobachtet 
irerden,  weil  das  schwarze  As  immer  ganz  undurchsichtig  und  selbst 
glänzend  ist,  so  dafs  der  Unterschied  gegenüber  dem  Silber,  welches 
iieselben  Eigenschaften  besitzt,  nicht  sehr  deutlich  ist.  Dennoch 
st  der  Unterschied  makroskopisch  deutlich  genug.  Zieht  man  in 
Betracht,  dafs  der  schwarze  Arsenspiegel  selbst  nur  aus  ganz  dünnen 
Säutchen  besteht,  (wie  man  schon  sehen  kann,  wenn  man  es  mit 
Wasser  kocht;  es  schwimmen  dann  die  zarten  Flitterchen  in  der 
Flüssigkeit  herum),  so  ist  der  Unterschied  zwischen  der  unmittelbaren 
Reduktion  der  braunen  Flecke  auf  Porzellan  und  die  viel  später  (oft 
aach  einer  Stunde)  stattfindende  Bildung  des  Silberspiegels  an  der 
Stelle  des  schwarzen  As-Spiegels  in  der  Röhre  Beweis  genug,  dafs 
tnan  es  hier  mit  zwei  chemisch  verschiedenen  Substanzen  zu  thun  hat. 

Wenn  man  lange  genug  wartet,  so  wird  schliefslich  das  ganze 
Sublimat  in  der  Röhre  in  Silber  umgewandelt. 

29* 
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tionsrohre  sich  am  dichtesten  bei  der  erhitzten  Probe  bildende 
Sublimat),  und  b)  das  labilere,  wahrscheinlich  reguläre,  spezifisch 
leichtere,  leichter  flüchtige,  schwarze  Arsen  (das  am  weitesten  von  der 
erhitzten  Probe  gebildete  Sublimat,  der  eigentliche  „Arsenspiegel"). 
—  Die  beiden  Arsenmodifikationen  entsprechen  vollkommen  den 
beiden  Modifikationen  des  Phosphors:  das  schwarze,  wahrscheinlich 
reguläre  As  dem  gelben,  regulären  P;  das  silberweifse,  hexagonale  As 
dem  roten,  wahrscheinlich  hexagonalen  P.  —  Vielleicht  giebt  es 
noch  eine  dritte,  wahrscheinlich  monokline  Arsenmodifikation  (den 
Arsenolamprit). 

4.  Arsen  ist  in  jeder  Modifikation  sogar  in  feinster  Zerteilung 
stets  undurchsichtig;  alle  Angaben  von  gelbem  Arsen  (Betten- 
dobff)  und  braunen  durchsichtigen  Arsen  beruhen  wahrscheinlich 
auf  Beobachtungen  von  Verbindungen  des  Arsens  (entweder  mit 
Sauerstoff,  oder  mit  Wasserstoff). 

5.  Die  braunen  durchscheinenden  Flecke  auf  Porzellan  oder  in 
der  Sublimationsröhre  des  MARSHSchen  Apparates  bestehen  nicht, 
wie  bis  jetzt  angenommen  wurde,  aus  dünnen  Schichten  des  schwarzen 
Arsens,  sondern  aus  dem  braunen,  festen  Arsenwasserstoff  AsH, 
welcher  hier  durch  Zersetzung  des  gasförmigen  Arsenwasserstoffes 
AsH,  durch  die  Hitze  entstanden  ist. 

6.  Bei  der  Sublimation  des  Arsens  in  einem  wirklich  indifferenten 
Gase,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  entstehen  nur  die  beiden  undurch- 
sichtigen Arsenmodifikationen  (schwarzes  und  silberglänzendes  As). 
Sobald  jedoch  Sauerstoff  (Erhitzung  bei  teilweisem  Zutritt  der  Luft) 
oder  Wasserstoff  (Sublimation  in  einem  H-Strom)  anwesend  sind,  ent- 
stehen braune,  durchsichtige  Produkte  (As^O,  AsH). 

7.  Während  das  Arsen  sogar  in  feinster  Zerteilung  unlöslich  ist 
in  allen  Flüssigkeiten,  lösen  sich  die  braunen  AsH-Flecken  aif 
Porzellan  in  einigen  Flüssigkeiten,  besonders  deuüich  in  Kohlen- 
wasserstoffen der  Benzolreihe  (z.  B.  kochendem  Xylol),  jedoch  auch  in 
warmen  Jodmethylen  und  in  heifser  konzentrierter  Kalilauge. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  April  1893. 


mit  einigen  Metalisalzen  zersetzt  zu  werden  scheint  und  statt  einer 
dunkleren,  eine  hellere  Farbe  annimmt,  selbst  wenn  freie  Säure  an- 
wesend ist.  Dieser  Umstand  verringert  natwgemälls  seine  Ver- 
wendbarkeit, 

Weiterhin  wurde  folgende  Methode  zum  Nachweis  freier 
Schwefelsäure  neben  gebundener  angegeben:  Die  Lösung  wird  auf 
100^  erwärmt  und  dann  bei  Gegen wait  einer  geringen  Menge  einer 
organischen  Substanz,  die  bei  Anwesenheit  freier  Schwefelsäui-e  sich 
schwärzt,  zur  Trockene  verdampft.  Für  unsere  Zwecke,  die  Natur 
einer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festzustellen,  war  eine 
solche  Methode  ganz  wertlos. 

Jedoch  gelang  es,  mit  Hülfe  einer  neuen  Beaktion  die  Ver- 
hältnisse solcher  Lösungen  zu  unterauchen  und  mit  grofser  Genauig- 
keit und  Schärfe  freie  Schwefelsäure,  selbst  in  Spuren,  neben  Sulfaten 
nachzuweisen. 

Dieselbe  beruhte  auf  folgenden  Beobachtungen:  Aus  dem  wohl- 
bekannten, von  Hebapath  entdeckten  Sulfat  von  Jodchinin,  welches 
das  Licht  polarisiert,  kann  man,  ohne  das  Molekül  zu  spalten,  mit 
Baryumkarbonat  oder  mit  Barythydrat  die  ganze  Schwefelsäure  ent- 
fernen. Man  veifährt  dabei  derailig,  dafs  man  die  Baryumverbin- 
dung  in  einem  Becherglase  mit  ca.  707oigem  Alkohol  bedeckt  und 
hierzu  in  kleinen  Portionen  den  krystallisierten  Herapathit  bringt. 
In  kaltem  Alkohol  dieser  Konzentration  löst  sich  derselbe  an  und  für 
sich  nur  sehr  wenig.  Bei  Gegenwart  der  Baryumverbindung  jedoch 
geht  er  leicht  und  in  grofsen  Mengen  in  Lösung  und  ergiebt  eine 
weingelb  gefärbte  Flüssigkeit.  Läfst  man  diese  Lauge  freiwillig 
abdunsten,  so  resultiert  ein  bemsteinfarbiger  Firnis,  der  nicht  die 
geringste  Krystallisation  zeigt.  Sobald  man  zu  dieser  Lösung  auch 
nur  die  kleinste  Spur  von  Schwefelsäure  hinzusetzt,  scheiden  sich 
beim  Eindampfen  eine  charakteristische  blauschwarz  gefärbte  Haut 
und  einzelne  Krystalle  von  Jodchininsulfat  ab.  Zur  Darstellung 
dieses  Reagens  wendet  man  am  besten  Baryumkarbonat  an,  da 
hierbei  die  Zersetzung  gleichmäfsig  sich  vollzieht  und  man  sicher 
kein  überschüssiges  Baryum  in  der  Lösung  behält.  Baryumkarbonat 
zersetzt  schwefelsaures  Jodchinin  unter  langsamer  Entwickelung  von 
Kohlensäure;  die  Lösung  scheint  demnach  eine  freie  Base  zu  ent- 
halten. 

Aus  dieser  Lösung  wird  sehr  leicht  durch  freie  Schwefelsäure, 
aber  nicht  durch  gebundene,  das  Sulfat  zurückgewonnen;  und  da 
der  so  gebildete  Herapathit   eine  sehr  gut  charakterisierte  Substanz 
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durch   obige  Formel   ausgedrückten  Konstitution  ihr  Molekül  nach 
der  Entfernung  der  Schwefelsäure  unzersetzt  erhalten  könnte. 

Die  Anwendung  des  Reagens  führte  zu  folgenden  Ergebnissen. 

1.  Sulfate  von  der  Form  Ri^SO^  oder  R^^SO^. 

Ich  fand,  dafs  diese  Salze  sich  in  Wasser  lösen  und  in  unver- 
änderter Gestalt  in  den  Lösungen  vorhanden  sind,  ohne  Schwefel 
säure  abzuspalten,  selbst  in  den  Fällen,  wo  die  Lösungen  sauer  auf 
Lackmus  reagieren.  Der  Prüfung  unterworfen  wurden  die  Sulfate 
der  Alkalien,  die  von  Mg,  Zn,  Cd,  Cu,  Ni,  Co,  Mn,  Tl;  femer  die 
Sulfate  von  Morphin,  Chinin,  Strychnin  und  Brucin.  Neben  dieser 
Reihe  findet  sich  eine  einzige,  sehr  interessante  Ausnahme. 

Eine  Lösung  von  Eisenoxydulsulfat  enthält  stets  freie  Säure, 
gleichgültig,  wie  oft  der  Körper  umkrystallisieit  und  unter  welchen 
Bedingungen  er  dargestellt  wurde.  Eine  kleine  Flasche  wurde  mit 
frisch  destilliertem  und  gut  ausgekochtem  Wasser  gefüllt  und  ver- 
schlossen hingestellt,  bis  das  Wasser  erkaltet  war.  Hierin  wurde 
Eisenoxydulsulfat  gelöst  und  eine  hinlänglich  grofse  Menge  Potasche 
hinzugefügt,  um  einen  beträchtlichen  Teil  des  Oxydes  auszufällen. 
Selbst  diese  Lösung  gab  die  Reaktion  auf  freie  Schwefelsäure. 
Ebenso  verhalten  sich  die  Doppelsalze  von  Eisenoxydulsulfat  mit 
Ammoniak  und  mit  Magnesia;  ihre  Lösungen  enthalten  immer  freie 
Säure,  gleichgültig,  wie  oft  sie  umkrystallisiert  oder  durch  Ausfällung 
mit  Alkohol  aus  wässeriger  Lösung  gereinigt  wurden.  Dieses  aufser- 
gewöhnliche  Verhalten  ist  vielleicht  der  giofsen  Neigung  der  Eisen- 
oxydulverbindungen, SauerstofiT  zu  absorbieren,  zuzuschreiben,  denn 
Sesquisulfate  dissoziieren,  wie  alsbald  gezeigt  werden  wird,  in  Lösung. 

Abgesehen  von  dieser  einen  Ausnahme  lösen  sich  die  oben 
erwähnten  Sulfate  der  Schwermetalle,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
in  Wasser,  wenn  ihre  Lösungen  auch  Lackmus  röten.  Die  angeführten 
Alkaloide  ergeben  Sulfate,  die  nach  wiederholter  Reinigung  ganz 
neutral  auf  Lackmus  reagieren. 

Um  diese  Verschiedenheiten  zu  erklären,  mufs  man  sich  daran 
erinnern,  dafs  alle  diejenigen  Salze  Lackmus  röten,  in  denen  die 
Affinität  der  Säure  dem  Kali  des  Lackmus  gegenüber  nicht  durch 
zwei  entgegenwirkende  Affinitäten  im  Gleichgewicht  gehalten  wird, 
nämlich  durch  die  Affinität,  welche  die  Basis  des  Salzes  an  die 
Säure  und  durch  die,  welche  das  Kali  an  das  Lackmus  bindet.  Ist 
die  Basis  hinlänglich  schwach,  so  gewinnt  die  Affinität  ihrer  Säure 
für  das  Kali  das  Übergewicht. 
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seine  Salze  reagieren  neutral  gegen  Lackmus,  nicht  etwa,  weil  die 
Säuren  mehr  abgesättigt  wären,  sondern  weil  das  Kali  des  Lackmus 
unfähig  ist,  die  Säuren  der  Basis  zu  entziehen. 

2.  Sesquisolfate. 

Schwefelsaures  Chromoxyd:  Das  violette  Salz  wurde  frei 
von  dem  grünen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Nitrat 
erhalten.  Es  wurde  durch  wiederholte  Fällung  mit  Alkohol  und 
Auswaschen  von  dem  Überschufs  an  Säure  befreit.  Es  war  atlas- 
glänzend und  blafsviolett  gefärbt.  In  seiner  Lösung  zeigte  die  Probe 
mit  der  Reagensflüssigkeit  stets  die  Anwesenheit  freier  Schwefel- 
säure an. 

Schwefelsaures  Aluminium:  Es  wurdeauf  demselben  Wege, 
wie  das  vorige  Salz,  von  dem  Überschufs  an  Säure  befreit,  und  ergab 
dieselbe  Reaktion. 

Schwefelsaures  Beryllium:  Dieselbe  Behandlung  und  gleiche 
Reaktion,  wie  bei  den  vorigen  Körpern. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd:  Die  gleiche  Reaktion. 

In  allen  Fällen  war  die  Reaktion  sehr  scharf;  sie  beweist,  dafs 
die  Sesquisulfate  als  solche  in  Lösung  nicht  existieren,  und  dafs  ein 
Teil  ihrer  Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

3.  Alaune. 

Die  Alaune  zeigen,  mit  einer  beachtenswerten  Ausnahme,  wie 
zu  erwailen  war,  ähnliche  Reaktionen,  wie  die  Sesquisulfate. 

Thonerdekalialaun  dissoziiert  stets  in  Lösung.  Eine  Probe, 
die  durch  Synthese  aus  reinem  Aluminiumsulfat  und  Kalisulfat  er- 
halten war,  wurde  zehnmal  umkrystallisiert  und  die  Krystalle  gründlich 
ausgewaschen.  Nach  der  letzten  Umkrjstallisation  war  die  Reaktion 
auf  freie  Schwefelsäure  noch  ebenso  deutlich,  wie  vorher. 

Eisenammoniakalaun  dissoziiert  gleichfalls  in  Lösung. 

Kaliumchromalaun:  Dieser  Alaun  verhält  sich  wesentlich 
anders.  Nach  zwei-  bis  dreimaligem  Umkrystallisieren,  das  natürlich 
bei  niedriger  Temperatur  ausgeführt  werden  muTs,  können  die 
Krystalle,  ohne  zu  dissoziieren,  in  Wasser  gelöst  werden.  Die 
Reagenslösung  beweist  die  Abwesenheit  freier  Schwefelsäure. 

Dieser  Körper  ist  also  offenbar  der  einzige  von  den  Alaunen, 
der  als  solcher  in  Lösung  vorhanden  ist. 

Die  Alaune  bilden  eine  Reihe,  innerhalb  der  die  Eigenschaften 
je   nach  der  Natur  des  in  dem   Körper    enthaltenen   Sesquisalzes 
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m  das  neutrale  Salz.  Bei  der  vorliegenden  Prüfung  kann  die 
Reaktion  nur  in  alkoholischer  Lösung  ausgeführt  werden,  und  man 
cönnte  sagen,  daTs  der  Alkohol  erst  das  feste  Salz  ausfällt  und 
hm  dann  freie  Säure  entzieht.  Dieser  Einwurf  ist  begründet,  doch 
äfst  er  sich  wohl  folgendermafsen  widerlegen:  Wendet  man  so 
rerdünnte  und  so  wenig  Schwefelsäure  an,  als  ein  sicherer  Nachweis 
loch  eben  erlaubt,  und  setzt  man  dann  einen  grofsen  Überschufs 
ron  neutralem  Natriumsulfat  hinein,  so  tritt  absolut  keine  Änderung 
n  der  Reaktion  ein.  Man  kann  daraus  den  begründeten  Schlufs 
iehen,  dafs  keine  Verbindung  eingetreten  ist,  weil  man  sonst  an- 
lehmen  roüfste,  dafs  Alkohol  die  ganze  Säure,  die  sich  mit  festem 
leutralen  Sulfat  vereinigt,  entziehen  könnte,  und  das  ist  höchst 
mwahrscheinlich.  Das  Gewicht  der  Thatsachen  scheint  denmach  für 
lie  vollständige  Spaltung  innerhalb  der  Lösung  in  neutrales  Salz 
md  freie  Säure  zu  sprechen. 


Entwässert  man  Herapathit  durch  längeres  Stehen  über  Schwefel- 
äure  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100^,  so  geht  die  Farbe 
les  Körpers  von  giün  in  dunkelbraun  über,  und  er  verliert  seinen 
Hanz.  Er  löst  sich  dann  wenig  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet 
ich  beim  Erkalten  daraus  in  schwärzlichen  kleinen  Partikeln  ab, 
lie  nur  geringe  Spuren  von  Krystallisation  zeigen. 

Bringt  man  die  braune  Substanz  in  einem  Fläschchen  mit 
:etrocknetem  Baryumkarbonat  und  absolutem  Alkohol  zusammen,  so 
3t  kaum  eine  Spur  einer  Einwirkung  zu  bemerken.  Die  Flüssigkeit 
irbt  sich  kaum,  selbst  wenn  sie  erwärmt  wird,  und  das  Salz  behält 
eine  braune  Farbe.  Ein  Zusatz  von  wenig  Wasser  bringt  sofort 
ine  Reaktion  hervor.  Die  dunkelbraune  Farbe  geht  in  metallisches 
rrün  über,  und  es  tritt  eine  gleichmäfsige  Lösung  ein,  je  nachdem 
ie  Schwefelsäure  durch  das  Bar}'umkarbonat  entfernt  wird. 

Wir  haben  hier  den  merkwürdigen  Fall,  dafs  zwei  in  Wasser 
anz  unlösliche  Körper  nur  aufeinander  reagieren,  wenn  Wasser  an- 
lesend ist,  dafs  dann  aber  schleunige  Umsetzung  eintritt. 


Es  fragte  sich  naturgemäfs,  ob  es  inuner  notwendig  sei,  erst 
en  Herapathit  darzustellen  und  dann  zu  zersetzen,  oder  ob  man 
icht  gleich  eine  Reagenslösung  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Ihinin  erhalten  könnte.  Eine  Jodlösung  bringt  in  Chininlösung 
ofort  einen  voluminösen  gelben  Niederschlag  hervor,  der  sich,  falls 
ie  Lösungen  nicht  zu  konzentrieit  sind,  schnell  wieder  löst;  die  so 
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nter  häufigem  Umschütteln  einige  Tage  in  Berührung  mit  einer 
euen  Portion  von  Baryumkarbonat.  Man  kann  nicht,  wie  man 
lauben  sollte,  auf  die  Abwesenheit  der  letzten  Spuren  von  Schwefel- 
äure  prüfen,  indem  man  die  Lösung  verdunsten  läfst  und  auf 
[erapathitkrystalle  untersucht.  Eine  Lösung  kann  zu  einem  gelben 
Imis  eintrocknen  und  doch  Schwefelsäure  enthalten,  wie  sich 
achweisen  läfst,  wenn  man  sie  mit  etwas  Ammoniak  eindampft, 
en  Bückstand  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  au&immt  und  einen 
>opfen  Chlorbaryum  zusetzt.  Die  folgende  Reaktion  ist  jedoch  viel 
infacher  und  deutlicher:  Läfst  man  eine  Lösung  freiwillig  ver- 
unsten,  zu  der  man  ein  bis  zwei  Tropfen  einer  Oxalsäurelösung 
ugesetzt  hat,  so  scheidet  sich,  falls  die  geringste  Spur  von  Hera- 
athit  anwesend  ist,  dieselbe  in  charakteristischen  Kiystallen  aus 
Is  kleine  schwarze  Rosetten  oder  dünne,  braun  durchscheinende 
'latten,  die,  übereinandergelegt,  schwarz  aussehen.  Eme  grofse  An- 
ahl  Säuren  hat  die  Eigenschaft,  die  Krystallisation  zu  föi*dern,  z.  B. 
Essigsäure,  Citronensäure,  Weinsäure,  Äpfelsäui*e  und  selbst  Arsen- 
äure,  während  andererseits  Salzsäure,  BromwasserstofiT-  und  Salpeter- 
äiire  nicht  dazu  befähigt  sind. 

Dies  läfst  sich  folgendermafsen  erklären:  Jodchinin  ist  ein 
[olloid  und  kann  in  grofsen  Mengen  die  verhältnismäfsig  geringe 
ienge  von  Herapathit  an  der  Krystallisation  hindern.  Der  Zusatz 
iner  der  erstgenannten  Säuren  fuhrt  offenbar  die  kolloidale  Base 
1  ein  krystallinisches  Salz  über,  das  natürlich  der  Krystallisation 
es  Herapathites  nicht  länger  hinderlich  ist. 

Anwendung  der  Methode:  Nachdem  man  sich  versichert 
lat,  dafs  die  Reagenslösung  vollständig  frei  von  Herapathit  ist, 
»ringt  man  einige  Tropfen  der  zur  untersuchenden  Lösung  in  eine 
^orzellanschale,  setzt  etwas  Alkohol  und  einige  Tropfen  der  Reagens- 
ösung  hinzu.  Hat  man  etwas  mehr  als  eine  Spur  Schwefelsäure  in 
jösung,  so  entsteht  sofort  ein  schwarzer  Niederschlag.  Hat  man 
veniger  in  Lösung,  so  erhält  man  zwar  nicht  sofort  ein  Resultat; 
loch  sowie  der  Alkohol  abdunstet,  verbleibt  eine  Haut  schwarzer 
!^rystalle,  die  man  unter  der  Lupe  gut  erkennen  kann.  Man  kann 
:o  Spuren  von  0.000015  g,  ca.  Vee  mg  Schwefelsäure  mit  Sicherheit 
nachweisen,  wenn  man  keinen  zu  grofsen  Überschufs  der  Reageus- 
iösung  anwendet.  Um  so  kleine  Mengen  nachweisen  zu  können, 
mufs  man  sich  immerhin  mit  der  Reaktion  vertraut  gemacht  haben. 

Mit  gröfseren  Mengen  freier  Schwefelsäure  fällt  der  violett- 
schwarze   charakteristische   Niederschlag    aus.     Arbeitet    man    mit 


Die  Doppelhalogenide  von  Arsen  mit  Cäsium  und  Rubidium 
und  einige  Verbindungen  des  Arsentrioxyds  mit  den  Halogeniden 

von  Cäsium,  Rubidium  und  Kalium. 

Von 
H.  L.  Wheeleb.^ 

Blit  6  Figuren  im  Text. 

Bisher  sind  keine  Verbindungen  von  Arsenhalogeniden  mit 
Alkalihalogeniden  bestimmt  beschrieben.  Nickles'  führt  in  seiner 
Arbeit  über  die  Bromide  und  Jodide  des  Arsens,  Antimons  und 
Wismuts  an,  dafs  diese  Salze  sich  mit  Alkali-Bromiden,  bezw. 
-Jodiden  verbinden,  doch  beim  Arsen  giebt  er  keine  Analysen  der 
von  ihm  erhalteneu  Verbindungen  an,  und  er  beschreibt  nicht  die 
Methoden,  die  er  zur  Darstellung  derselben  benutzte.  Er  erwähnt 
sogar  nicht,  mit  welchen  Alkalihalogeniden  er  seine  Versuche  aus- 
führte. Emmet,*  Harms,*  sowie  Schiff  und  Sbstini*  haben  Ver- 
bindungen von  Ai*sentrioxyd  mit  Kaliumhalogeniden  beschrieben, 
indes  ist  diese  Körperklasse  am  eingehendsten  von  Rübobff* 
studiert  worden.  Seine  Resultate  weisen  auf  die  Existenz  zweier 
Typen  dieser  Klasse  von  Verbindungen  hin,  von  denen  die  erste 
1  Mol.  Alkalihalogenid  auf  1  Mol.  Arsentrioxyd  enthält,  während 
die  andere  diese  Bestandteile  im  Verhältnis  1  :  2  besitzt.  In  der 
vorliegenden  Untersuchung  erhielt  man  die  ganze  Reihe  der  Cäsium- 
und  Rubidium-Oxyhalogenide  vom  Typus  1:1,  während  die  Bildung 
des  Typus  1  :  2  nicht  beobachtet  wurde.  Es  zeigt  sich  offenbar 
eine  Abstufung  in  der  Beständigkeit  von  den  Oxychloriden  bis  zu 
den  Oxyjodiden,  indem  die  Beständigkeit  mit  dem  steigenden  Atom- 
gewicht der  Halogene  wächst.  Versuche,  Doppelhalogenide  des  fünf- 
wertigen  Arsens  darzustellen,  waren  erfolglos. 


^  Nach  dem  Manuskripte  des  VeifMaers  deutsch  von  Hermann  Moraht. 
«  Comptrend.  48,  839;  Journ.^Fharm.  [3],  41, 142;  lUp.  Ch%m,pure  1,  366. 
»  Ämer,  J.  scicnce  (SiU.)  [1]  18,  58.  —  *  Ann.  Pharm,  Chim.  91,  371. 

*  Ann.  PÄanw.  Chim,  228,  72. 

•  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  19,  2668;  21,  3053 

Z.  tMorg,  Chem.  IV.  30 
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dünnten  Säuren.  Die  Oxyverbindungen  sind  schwer  in  verdünnten 
Säuren  löslich,  starke  Säuren  verwandeln  die  Cäsium-  und  Rubidium- 
Verbindungen  in  die  Doppelhalogenide. 

Anaivtische  Methode. 

Die  Salze  wurden  an  der  Pumpe  filtriert  und  ohne  Verzug 
sorgfältig  von  der  Mutterlauge  durch  Pressen  zwischen  Papier  befreit. 
Dann  trocknete  man  sie  an  der  Luft ;  in  keinem  Falle  benutzte  man 
Wasser  zum  Waschen  derselben.  Zur  Ai*senbestimmung  wurde  das 
Salz  in  der  Kälte  in  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1.1  gelöst  und 
etwa  eine  Stunde  lang  durch  die  Lösung  Schwefelwasserstoff  geleitet; 
dann  fugte  man  etwas  Alkohol  hinzu  und  erwäimte  das  Ganze  kurze 
Zeit  auf  dem  Wasserbade,  uni  den  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoff zu  verjagen  und  die  Abscheidung  der  letzten  Spui*en  von 
Arsentrisulfid  zu  bewirken.  Das  Ai*sensulfid  wurde  auf  einem 
GoocH-Filter  gesammelt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Zum 
Filtrat  fügte  man  Schwefelsäure  und  bestimmte  das  Alkalimetall  als 
normales  Sulfat  durch  Eindampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  in 
einem  Strom  mit  Ammoniak  beladeüer  Luft.  Die  Halogene  wurden 
in  einer  besonderen  Portion  in  der  gewöhnlichen  Weise  als  Silber- 
halogenide  bestiumit. 

Die  Doppelhalogenide. 

Cäsium-  und  Rubidium-Arsenochloride:  3GsC1.2AsCl5 
ind  3RbC1.2AsCl3. 

Dieselben  besitzen  eine  blafsgelbe  Farbe  wie  die  entsprechenden 
A^ntimon-  und  Wismut-Doppelchloride.  Das  Cäsiumsalz  wurde  durch 
auflösen  von  250  g  CsCl  in  verdünnter  Salzsäure  erhalten;  dann 
fügte  man  2  g  As^O,  in  verdünnter  HCl  hinzu.  Dasselbe  brachte 
einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  auf  Zusatz  von  etwa  2  1  heifser 
Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,1  auflöste.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  lichtgelbe  Krystalle  aus;  ein  Teil  derselben  wurde 
aus  starker  salzsaurer  Lösung  von  AsClg  umkrystallisiert.  Das 
Rubidiumsalz  wurde  in  derselben  Weise  dargestellt,  aufser  dafs  weit 
stärkere  Lösungen  erforderlich  waren.  Gesättigte  Lösungen  von 
Rubidium-  und  Arsenchlorid  in  20%iger  Salzsäure  erzeugen  beim 
Mischen  keinen  Niederschlag,  doch  auf  Zusatz  von  konzentrierter 
HCl  scheiden  sich  glänzende  Flitter  des  Doppelsalzes  ab.  Die 
Analyse  dieser  Produkte  ergab: 

30* 
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sungen  unter  Kochen  mit  Ki7stallen  von  AsJ,  sättigte.  Wenn  die 
dwassersto£fsäure  nicht  farblos  war,  so  war  das  beim  Gäsiumsalz 
laltene  Produkt  im  allgemeinen  umein,  indem  es  mit  CsJ,  gemengt 

Eine  gut  krystallisierte  Probe  des  Cäsiumdoppelsalzes  wurde 
rch  Dai*stellung  des  Salzes  bei  Gegenwart  beträchtlicher  Alkohol- 
mgen  erhalten.     Die  Analyse  dieser  Verbindungen  ergab: 

jef onden :  Bereclinet  für  3  CsJ .  2  AsJ, :      Gefunden :  Berechnet  für  3  Rb J .  2 AsJ, : 
24.38  23.58  Rb     16.86  16.55 

8.92  8.87  As       9.96  10.60  9.68 

67.23  67.55  J       73.65  73.77 

Man  machte  den  Vei*such,  Kalium-Arsenochlorid  durch  Mischen 
n  Lösungen  von  Chlorkalium  und  arseniger  Säure  darzustellen, 
ibei  man  gesättigte  Lösungen  dieser  Körper  in  konzentrierter  HCl 
diesem  Zwecke  anwandte.  Es  bildete  sich  dabei  kein  Nieder- 
lilag,  und  beim  Einengen  der  Lösung  schied  sich  Chlorkalium  ab. 
Igt  man  wässerige  Chlorkaliumlösungen  zu  Lösungen  von  Arsen- 
oxyd in  konzentrierter  HCl,  so  erhält  man  Niederschläge^  die 
uptsächlich  aus  As^Oj  bestehen.  Analoge  Versuche  mit  Brom- 
lium  und  Arsenobromid  ergaben  ähnliche  Resultate,  und  wenn 
m  in  derselben  Weise  nut  KJ-  und  AsJ^-Lösungen  in  konzentrierter 
f  operierte,  so  erhielt  man  nichts,  als  Krystalle  von  AsJ^  oder 
mischte  Ausbeuten  von  AsJg  und  KJ.  Ähnliche  negative  Resultate 
isichtlich  der  Bildung  von  Doppelhalogeniden  von  Ammon  und 
sen  hat  Wallace*  erhalten. 

Verbindungen  von  Arsentrioxyd  mit  Alkalihalogeniden, 
Cl  ASjjOj  und  RbCl.ASjO,. 

Sättigte  man  eine  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  von  25  g 
ilorcäsium  mit  3CsC1.2AsCl3,  so  bildete  sich  beim  Erkalten  ein 
n  verteilter  weifser  Niederschlag  (Analyse  1).  Beim  Lösen  von  6.5  g 
s  Doppelhalogenids  in  800  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
ijOj  in  HCl  vom  spez.  Gew.  1.1  durch  Erhitzen  erhielt  man  einen 
nlichen  Niederschlag  (Analyse  2).  Produkte  von  intermediärer 
isammensetzung  erhielt  man  durch  Umkrystallisieren  des  Doppel- 
logenids  aus  Wasser  (Analyse  3),  aus  10%iger  HCl  (Analyse  4) 
d  aus  15®/oiger  HCl  (Analyse  5). 


»  Amer  J.  science  (Sill.)  [3],  48,  17. 

'  Phil.  May.  [4],  10,  858;  [4],  17,  122,  261. 
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Es  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  das  durch  Umkrystallisieren 
von  3BbBr .  2AsBr3  aus  Wasser  erhaltene  Produkt  unrein  ist,  während 
die  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  Cäsiumverbindung  der  Foimel 
entspricht.  Es  ist  dies  eine  Illustration  für  die  gröfsere  Neigung 
der  Gäsiumhalogenide  zur  Bildung  von  Doppelsalzen,  als  der  Bubidium- 
halogenide.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  weifs,  doch  wird  die 
Eubidiumverbindung  beim  Trocknen  etwas  gelb.  Unter  dem  Mikroskop 
sah  man  bei  der  Cäsiumverbindung,  bei  der  die  Lösung  langsam 
erkaltet  war,  sechsseitige  Plättchen;  femer  beobachtete  man  hexa- 
gonale  Krystalle  mit  kurzsäuligem  rhomboedrischen  Habitus ;  sie  waren 
einaxig  mit  schwacher  negativer  Doppelbrechung.  Die  Rubidiumverbin- 
dung wurde  ebenfalls  in  hexagonalen  Kry stallen  erhalten,  die  rhom- 
boedrische  Syumietiie  und  schwache  negative  Doppelbrechung  zeigten. 

CsJ.ASjOj,  EbJ.As^Üj  und  KJ.ASjOj.  —  Die  Bildung  dieser 
Verbindungen  wurde  beobachtet,  wenn  verdünnte  jodwasserstofifsaure 
Lösungen  der  Alkalijodide  mit  verdünnten  sauren  Lösungen  von  AsJ, 
vermischt  wurden.  Mischte  man  die  Lösungen  in  der  Hitze,  so 
schieden  sich  diese  Doppelsalze  beim  Erkalten  in  Form  krystalli- 
nischer  gelber  Krusten  am  Boden  und  an  den  Wänden  des  Gefäfses 
ab.  Diese  Kr)stalle  sind  im  allgemeinen  etwas  gröfser,  als  die  der 
Verbindungen  von  As^Og  mit  den  Chloriden  und  Bromiden.  Unter 
dem  Mikroskop  zeigten  sie  die  Fonn  sechsseitiger  Plättchen;  die- 
selben zeigen  eine  starke  negative  Doppelbrechung.  Die  Kalium- 
«rerbindung  erschien  ebenfalls  in  Form  sechsseitiger  Plättchen;  die- 
selben blieben  beim  Drehen  zwischen  gekreuzten  Nikols  dunkel.  Sie 
nraren  zu  klein,  um  eine  Axenfigur  zu  liefern;  die  giöfsten  Plättchen 
iberschritten  nicht  einen  Durchmesser  von  O.Ol  mm;  wahrscheinlich 
sind  sie  hexagonal.    Die  Analyse  ergab: 


Gefunden : 

Berechnet  für  CsJ.AssO,: 

Cs 

29.31 

29.04 

As 

32.01 

32.75 

J 

28.94 

27.73 

0 

0.74) 

10.48 
Berechnet  für  RbJ.As,0,: 

R1» 

20.35 

20.83 

As 

36,78 

36.54 

J 

31.94 

30.93 

0 

(10.93; 

11.70 
Berechnet  für  KJ.AsjO,: 

K 

10.75 

10.74 

As 

42.85 

41.20 

J 

34.13 

34.88 

0 

(12.27] 

13.18 
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Gemessen: 

Berechnet 

m  ^  c 

1010  ^  0001 

W» 

90*" 

e    ^^  r 

0001   -^  lOil 

•&*•  24' 

r    ^  m 

lOll   --  1010 

35"  39' 

3.V36* 

m  ^  z 

loio  ^  Olli 

66'^  3* 

66M' 

r    ^  z  1011   -V  Olli  47<>  53'  47*  58* 

Eine  ziemlich  geringe  Spaltbarkeit  nach    dem  Prisma  ist  vor- 
handen, und  dazu  parallele  Plättcheu  zeigen  parallele  Auslöschung. 

3BbCI.2AsCl3.  Dieses  Salz  wurde  in  Kiy- 
stallen  bis  zu  einem  Durchmesser  von  etwa  5  mm 
hinauf  dargestellt;  die  beobachteten  Formen  sind 
€,  iw,  r  und  z.  Die  Flächen  r  und  z  waren 
selten  vorhanden,  doch,  wenn  sie  auftraten,  konnte 
man  nicht  sehen,  ob  sie  rhomboedrische  Svm- 
metrie  zeigten  oder  nicht.  Einander  durch- 
wachsende Zwillinge  sind  häufig,  wobei  die  Zwil- 
lingsebene das  Rhomboeder  Olli  ist  (Fig.  2). 


Fi«r.  2. 


c    ^  c  (Zwilling)  0001  ^  0001 
c    ^  c  0001  ^  1011 

wi  ^  r  1010  ^  101 1 


(iemessen: 

Berechnet 

•7P  3' 

— 

54»  21' 

bi^  28V«' 

35"  39' 

36«  31V«' 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Salzes  in  konvergentem  polarisierten 
Licht  sieht  man  ein  einaxiges  Kreuz,  dessen  Arme  nicht  schwarz 
sind,  sondeiTi  ein  tiefes  und  glänzendes  Blau  besitzen,  während  der 
Charakter  negativ  ist.  Bei  Untersuchung  in  monochromatischem 
roten  Licht  sind  die  Krystalle  nahezu  isotroi),  wobei  die  Doppel- 
brechung äufserst  schwach  und  wahrscheinlich  negativ  ist.  In  blauem 
Licht  indes  sieht  man  ein  deutliches  Kreuz,  begleitet  von  axialen 
Ringen.  Dieser  Unterschied  zwischen  Rot  und  Blau  erklärt  das 
gefärbte  Kreuz,  das  man  im  weifsen  Licht  sieht.  Zur  Axe  c  parallele 
Schnitte  zeigen  das  tiefe  eigentümliche  Blau,  das  für  einaxige  Körper 
mit  den  oben  erwähnten  optischen  Eigenschaften  chaiakteristisch  ist. 

3CsBr.2AsBr3.  Dieses  Salz  wurde  in  Kry- 
stallen  bis  zu  iVs  mm  Durchmesser  hinauf  dar- 
gestellt; die  beobachteten  Formen  sind  c,  m,  r 
und  z.  Es  ist  das  einzige  Salz  der  Reihe,  das 
einen  rhomboedriscben  Habitus  besitzt,  und  da 
der  Winkel  des  Rhomboeders  nahezu  90®  ist, 
so  sehen  die  Krystalle  wie  Würfel  aus.  Figur  3 
zeigt  eine  ideale  Kombination  von  r  mit  m,  z 
nnd  c;  diese  Form  wurde  nicht  beobachtet,  da 
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Dieses  Salz  besitzt  keine  optischen  Anomalienr  Pleochroismus 
liefs  sich  nicht  beobachten. 

3RbJ .  2ASJ3.  —  Dieses  Salz  wurde  in  sehr  kleinen  Krystallen 
von  nicht  über  1  mm  Länge  dargestellt;  die  beobachteten  Formen 
waren  c,  mundjp.  Der  Habitus  ist  ähnlich  Figur  6,  doch  sind  die 
Mittelkanten  gewöhnlich  durch  die  Flächen  des  Prismas  m  ersetzt 
oder  durch  horizontale  Furchung  abgerundet. 


Gemessen : 

Berechnet 

p^i> 

2021  -  0221 

•56^21' 

— 

c  /^  7> 

0001  ^2021 

70*47' 

70^ 

p  ^  w» 

20^1  ^  1010 

19«  12' 

20*  5G' 

Optisch  zeigt  dieses  Salz  Anomalien.  Basale  Spalti>lättchen 
sind  zwischen  gekreuzten  Nicols  nicht  dunkel,  sondern  hell,  und 
bleiben  es  beim  Drehen.  Im  konvei*genten  Lichte  sieht  man  den 
Ort  einer  optischen  Axe  im  Centi-um  des  Feldes,  zusammenfallend 
mit  der  Vertikalaxe  i.  Die  dieser  Axe  zunächst  liegende  Bisektrix 
ist  die  der  geringsten  Elasticität  c.  Das  Salz  ist  indes  nicht 
eigentlich  zweiaxig,  da  die  Ebene  der  optischen  Axen  bisweilen 
parallel,  bisweilen  senkrecht  zur  Prismenkante  steht.  Aufserdem 
wechselt  diese  Richtung  häufig  in  demselben  Plättchen  von  Stelle 
zu  Stelle,  und  bisweilen  sieht  man  keinen  Balken,  sondern  einen 
schwarzen  Fleck,  mugeben  von  Ringen,  im  Centiimi  des  Feldes. 
Ein  solches  Verhalten  läfst  sich  dmch  die  Annahme  erklären,  dafs 
sich  die  Kr)'stalle  in  einem  Zustande  innerer  Spannmig  befinden. 
Dem  Prisma  parallele  Schnitte  bleiben  bisweilen  zwischen  geki'euzten 
Nikols  hell,  bisweilen  werden  sie  bei  wechselnden  Winkeln  dunkel 
und  zeigen  einen  geringen  Pleochroismus,  wobei  die  Absoii)tion 
*><»  und  die  Farbe  ein  tiefes  Orangerot  ist. 

Zum  Schlüsse  möchte  der  Verfasser  Herrn  Prof.  H.  L.  Wells 
für  wertvolle  Ratschläge,  die  vorliegende  Untersuchung  betreffend, 
seinen  Dank  aussprechen,  und  ebenso  Henn  Prof.  S.  L.  Penfield,  unter 
dessen  Leitung  die  Krystallographie  dieser  Salze  untersucht  wurde. 
Femer  ist  der  Verfasser  Herrn  L.  V.  Pibsson  für  seine  Unter- 
stützung bei  der  optischen  Beschreibung  dieser  Salze  veipflichtet. 

Sheffield  Scientific  ScJtooI,  NewHaveiiy  C'oww.,  März  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Mai  1893. 
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Trotzdem  erschien  e$  mir  wünschetiswert,  das  Atomgewicht  des 
Kobalts  noch  auf  anderem  als  dem  beschriebenen  Wege  zu  bestinmien, 
und  ich  habe  deshalb  auf  das  S.  20  der  gedachten  Abhandlung  be- 
schriebene Ver&diren  der  Umsetzung  von  elektrolytisch  gefiUltem 
Kobalt  mit  neutralem  schwefelsauren  Silber  zurückgegriffen,  nur  mit 
der  Abänderung,  dafs  ich  die  Anwendung  von  Alkali  abgebenden 
GlasgefiLfeen  ausschlofs  und  alle  Operationen  in  einer  Platinschale 
vornahm.  Das  Kobalt  wurde  auf  die  Innenwand  dieser  zu  nur  etwa 
zwei  Dritteilen  mit  der  ammoniakalischen  Lösung  gefüllten  Schale 
elektrolytisch  niedergeschlagen,  sein  Gewicht  bestimmt  und  sodann 
die  anderthalbfache  Menge  der  berechneten  an  absolut  reinem, 
neutralem  schwefelsauren  Silber  dazugebracht.  Nach  erfolgtem  Wasser- 
zusatz begann  sofort  die  Ausscheidung  feinkrjstallinischen,  grauen 
Silbers.  Man  liefs  die  Einwirkung  unter  häufigem  Umrühren  mit 
einem  Platinstabe  einen  Tag  lang  in  der  Kälte  andauern  und  setzte 
sie  sodann  einen  zweiten  Tag  hindurch  unter  Erwärmen  fort,  worauf 
sie  nach  den  früheren  Eiiahrungen  als  beendet  angesehen  wei*den 
durfte.  Da  das  ausgeschiedene  Silber  nicht  an  der  Platinschale 
haftete,  sondern  sich  als  zarter  Niederschlag  auf  deren  Boden  ab- 
gesetzt hatte,  so  wurde  die  darüberstehende  Kobaltlösung  durch  ein 
Filter  abgegossen  und  der  Metallschlanun  so  oft  unter  Dekantieren 
mit  heifsem  Wasser  behandelt,  bis  das  Filtrat  keine  Silbeneaktion 
mehr  gab.  Hierauf  liefs  man  zu  gröfserer  Sicherheit  noch  eine  Be- 
handlung mit  verdünntem  Ammoniak  folgen,  bei  welcher  jedoch  weder 
Silber  noch  Kobalt  in  Lösung  ging.  Zuletzt  wurde  der  Silber- 
niederschlag auf  das  Filter  gebracht  und  nach  dem  Trocknen  und 
Glühen  gewogen. 

So  lieferten  bei  zwei  Bestimmungen: 

1.  0.2549  g  Kobalt  0.9187  g  Silber,  demnacb  (wenn  Ag  =  107.66)  Co  =  69.7421, 

2.  0.4069  g  Kobalt  1.4691  g  Silber,  demnach  Co  =  59.6377. 

Um  sich  von  der  Reinheit  des  Silbers  zu  überzeugen,  wurde 
dieses  in  Salpetersäure  gelöst,  sodann  durch  Salzsäurezu8atz  als 
Chlorsilber  zur  Ausfällung  gebracht,  dieses  erst  mit  salpetersäure- 
haltigem, dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat  zur 
Trockne  verdampft  und  das  Abdampfen  nach  Zugabe  von  etwas 
Salzsäure  wiederholt.  Es  verblieb  ein  geringfügiger  Rückstand, 
dessen  grünliche  Färbung  auf  das  Vorhandensein  von  etwas  Kobalt 
hindeutete.  Derselbe  wurde  in  wenigen  Tropfen  Wasser  aufgenommen, 
die  Lösung  in  ein  Probierglas  filtriert  und  darin  auf  10  ccm  verdünnt, 
worauf   man    sie   mit   wenigen   Tropfen   Ammoniak   und   Schwefel- 


Zur  Geschichte  der  komplexen  Säuren. 

Von 
F.  Keihbmann. 

Um  weiteren,  ebenso  zeitraubenden,  wie  unfruchtbaren  und 
daher  überflüssigen  Erörteiiingen  und  Henn  Friedheims  irrtümlichen 
AngriflFen*  zu  entgehen,  mag  der  Passus  aus  HeiTn  Sprengebs*  Arbeit 
hier  Platz  finden,  aus  dem  hervorgehen  soll,  dafs  dieser  Forscher 
die  von  mir  veröffentlichte  Theorie  über  die  Struktur  komplexer 
Säuren'  bereits  früher  ausgesprochen  habe. 

Sprenger  sagt  1.  c.  Seite  431  unten: 

,Die  Säure  PJO5.24WO5  + 61H,0  kann  man  sich  ungefähr 
konstituiert  denken,  wie  folgende  Formel  andeutet: 

0 = p  =^  (owo,  —  0 — wo,  —  owo,  —  0  —  wo,  0H\/ 

Ich  meine,  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  Sprenger,  dessen 
Arbeit  zu  den  besten  zu  zählen  ist,  welche  über  die  Duodeciphosphor- 
'volframsäure  handeln,  nicht  daran  gedacht  hat,  eine  Theorie 
tiber  die  Konstitution  komplexer  Verbindungen  aufzustellen,  geschweige 
denn  zu  begründen. 

Er  hat  einzig  und  allein  für  die  von  ihm  untersuchte  Säure 
^ine  bestimmte  Fonnel  als  denkbar  und  möglich  hingestellt,  bei 
deren  Konzeption  ihm,  das  mag  zugegeben  werden,  ähnliche  Vor- 
stellungen vorgeschwebt  haben  mögen,  wie  ich  sie  nachher  in 
bestimmter  und  allgemeiner  Form  ausgesprochen  habe.* 


>  Diese  Zeitschr.  8,  250;  4,  280.  —  *  J(mrn.  pr.  Chem.  2,  22,  418. 

•  Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  20,  1811. 

*  Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dafs  die  von  Hemi  Sprenger  lür  seine  Säure 
aufgestellte  Formel  mir  den  AnstoCs  zur  Aufstellung  meiner  Theorie  hätte  geben 
können,  wenn  ich  diese  Arbeit  damals  überhaupt  gekannt  hätte.  Meine  Nicht- 
bekanntschaft  mit  derselben  ist  natarlich  der  Grund,  dafs  ich  vor  6  Jahren 
Sprenger  nicht  zitiert  habe,  was  mir  jetzt  von  Herrn  Friedheim  so  arg  verübelt 
wird.  Meine  Theorie  über  komplexe  Säuren  habe  ich  veröffentlicht  als  Student 
der  Baseler  Universität,  dem  man  es,  glaube  ich,  nicht  so  sehr  übel  nehmen 
darf,  wenn  er  die  publizistischen  Gewohnheilen  nicht  so  gut  kennt,  wie  ein  älterer 
Chemiker. 
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Es  zeigt  sich  zweitens,  dafs  Spbbngeb  für  die  Phosphor- 
inolybdänsäure  Debbays  überhaupt  gar  keine  Formel  vor- 
geschlagen hat,  so  dafs  ich  in  der  That  nicht  verstehe,  warum 
HeiT  Fbiedheim  mit  meinem  ganz  unanfechtbaren  Hinweis,  dafs 
ich  etwa  5  Jahre  vor  ihm  die  kürzlich  von  ihm  befürwortete  Formel 
für  die  genannte  Verbindung  vorgeschlagen  habe,  nicht  zufrieden  ist^ 

Ich  bin,  wenn  auch  mit  innerem  Widerstreben,  bereits  heute 
nochmals  auf  Herrn  Fbiedheims  auffällige'  Bemerkungen  zurück- 
gekommen, weil  ich  infolge  sonstiger  Inanspruchnahme  voraussichtlich 
nicht  sehr  bald  in  die  Lage  komme,  Versuche  über  komplexe  Ver- 
bindungen zu  veröffentlichen. 

Aachetiy  im  Juli  1893.    Änorg.  Laborator.  der  ieckn.  Uochschult, 
\ 
-Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Joli  1893. 


^  Was  übrigens,  nebenbei  gesagt,  die  von  mir  bisher  absichtlich  nicht  Iw- 
rührte  Prioritätsfrage  betrifft,  so  habe  ich  die  von  Herrn  Fribdhbdc  int  Feld 
geführten  Vorgänger  in  der  Aufstellung  der  von  mir  vorgeschlagenen  Formel  der 
DsBBAYSchen  Phosphormolybdänsäure,  auf  die  es  mir  in  erster  Linie  anloffl. 
bisher  nirgends  entdecken  können.  Die  nochmals  wiederholte,  überrascheade 
Insinuation,  dais  die  Aufstellung  meiner  Theorie  (Ber,  deutsch,  chem,  Ges.  80, 1811) 
und  der  spätere  einfache  Hinweis  auf  dieselbe  (diese  Zeitschr.  8,  76)  gleich* 
be  deutend  sei  mit  der  mir  früher  in  den  Mund  gelegten  wiederholten  Betonung. 
„ich  sei  der  erste  gewesen,  der  derartige  (sie)  Formeln  vorgeschlagen  habe^,  mafi 
ich  auf  das  allerentschiedenste  zurückweisen.  Ich  kann  die  Berech- 
tigung einer  Polemik  nicht  anerkennen,  welche  sich  nicht  an  die  wirklichen 
Äufserungen  des  Gegners  hält.  Im  übrigen  ist  durch  Vorstehendes  die  An- 
gelegenheit für  mich  erledigt. 


Herr  C.  Friedheim,  welcher  obigen  Druckbogen  behufs  Zu- 
sammenstellung des  Registers  für  den  vierten  Band  zugesendet 
erliielt,  teilt  soeben  mit,  dafs  auch  er  auf  eine  weitere  Erörterung 
der  Angelegenheit  verzichtet.  Er  ersucht  die  Redaktion,  dieses 
mitzuteilen,  und  überläfst  die  Beurteilung  der  Sachlage  auf  Grund 
der  gemachten  Publikationen  den  Fachgenossen.  Für  den  beiderseitigen, 
endgültigen  Abschlufs  obiger  Diskussion  ist  die  Redaktion  Henn 
C.  Fbiedheim,  wie  HeiTU  F.  Kehbmann  zu  Dank  verpflichtet,  dt 
die  Zeitschrift  nur  an  Abhandlungen  sachlichen  Inhaltes  Interesse  hat 

Die  Bedaktion, 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Über   die  Anwendimg  des  Prinzips   der  Konstanz   der  Elektrizitäten 
(Dmcke,  Spannungen)  als  Zeichen  der  Individualität  der  chemischen 
Verbindungen,  von  W.  Kuril'ow.    (I^vL   d.  ruas.  phi/s.-chem.  Ges.  25, 
106-107.) 
Verfasser   sättigte  Ammoniumnitrat  (100  TeikO,  so    dafs  69  Teile  KH,  ab- 
sorbiert wurden,  und  beobachtete  die  bei  dem  Verlust  des  Ammoniaks  ausgeübten 
Drucke.    Aus  seinen  diesbezüglichen  Versuchen  zieht  er  die  folgenden  Schlüsse: 
1.  Die  bei  der  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Ammoniumnitrat  entstehende 
DowERSSche  Flüssigkeit  stellt  eine  Lösung   vor  und  nicht  eine  Verbindung  nach 
festen  Verhältnissen.    2.  Die  Konstanz  des  Druckes  des  entweichenden  Ammoniaks 
entspricht    einem    solchen    Zustande    des   Systems,    bei    welchem    dasselbe  eine 
Flüssigkeit   und   einen   festen  Körper  vorstellt.    3.    Die  dem  Molekularzustande 
2KH4NO3 .  SNHj,   entsprechende    Ammoniakmenge    entspricht     annähernd     der 
Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  des  NH«  NO,  in  Ammoniak  1)ei  0*^  und 
4.  Die  Löslichkeit   des  Ammoniumnitrats    in  Ammoniak  wächst  mit  steigender 
Temperatur.  Brauner. 

Zva  Stöchiometrie  der  Lösungen,   von  G.  Jäger.  {Monattth.  f,  Chem.  in, 
483-497.) 
Gestüzt   auf  den  Kreisprozels  von  Van't-IIoff,   gelangt  Verfasser  für  die 

Konstanten  einer  Lösung  zu  folgenden  Gleichungen :  k=^  und  k  =  kor— ; — r 
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r  bedeutet  die  Verdampfungswärme  des  Lösungsmittels,  t  ist  der  Temperatur- 
koeftizient  der  Kapillaritätskonstanten,  y  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase, 
M  das  Molekulargewicht  des  Dampfes.  So  berechnet  sich  aus  der  Dampf- 
spannung einer  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temparaturen  nach  der  Gleichung: 

l  — *t 
p  =  Ce  —  ko  ^  ,  p  der  Dampfdruck,  C  und  ko  Konstanten.     Weiter  stellt 

Verfasser  zwischen  der  spezitischen  Wärme  einer  Lösung  y  und  der  Konzentra- 
tion, ausgedrückt  durch  die  Anzahl  n  der  Grammmoleküle  in  der  Volumeinheit, 

die  Beziehung  auf:  y==  -^  y'^  -  -Tl?-  (^  —  Apo  V«).  y'  bedeutet  die  spezifische 

Wärme  für  n'  Grammmoleküle,  po  osmotischen  Druck  bei  0^  (c  Spanuungskoeffizient 
der  Gase,  C  spezitische  Wärme  des  Lösungsmittels.  Hofmann. 

Über  Hydrolyse  in  wässerigen  Salzlösungen,  von  John  Shieldh.  (^Fhil  Mag. 
[5]  86,  365-388.) 
Eine    eingehende    Untersuchung    führte   Siiields    zu  folgenden   Resultaten: 
1.  Die  Schnelligkeit,   mit   welcher  Salzlösungen  Äthylacetat  verseifen,    läCst  sich 
zur  Bestimmung  des  Grades  verwenden,  bis  zu  welchem   die  Hydrolyse  in  wässe- 
rigen Lösungen  von  Salzen  starker  Basen  mit  schwachen  Säuren  stattgefunden 
hat.    —    2.   Der   Grad   der  Hydrolyse  wurde  in  Lösungen  folgender  Salze   ge- 
Z.  anorg.  Chem.  IV.  31 


—  469  — 

dampfes   durch   die  Beziehung   tt^  =  «■  cCp  spez.  Wärme  bei  konstantem  Druck 

und  Ct  bei  konstantem  Volum)  m'cht  bewiesen  sei,  für  unrichtig.     Hofmann. 
Die  Bestixilmang  des  kritisclien  VolnniB,  von  J.  J.  van  Laar.    {Zeitschr, 

Physik.  Chem.   11,  661—664.) 
Über  die  Binnendmcke  in  Lösungen,  von  6.  Tammann.    (Zeitschr,  phyaik. 

Chem.   11,  676—692.)  Hofmann. 

Bemerkung  ttber  die  Verdampfongswärme  flüssiger  Salssfture,  von 
K.  TsuRUTA.  (Phil  Mmg.  [5]  86,  436—438.) 
Die  Yerdampfangsw&rme  flüssiger  Salzsäure  wächst  von  4^  bis  etwa  14^, 
erreicht  hier  ihren  Maximalwert,  sinkt  dann  in  regul&rer  Weise  und  nimmt  von 
etwa  45^  aufwärts  schnell  ab,  bis  das  Gras  seinen  kritischen  Punkt  (51^,25)  erreicht, 
bei  dem  die  Verdampfongswärme  verschwindet  Moraht 

Die  gegenseitigen  Besiehungen  der  physikalischen  nnd  chemischen  Eigen- 
schaften der  chemischen  Elemente  nnd  Verbindungen,  von  H.  Fritz. 
(Monatsh.  f  Chem.  18,  743—833.)  Hofmann. 


Anorganische  Chemie. 

Über  den  Vortrag  der  anorganischen  OLemie  nach  dem  natürlichen  System 
der  Elemente,  von  Lothar  Meter.  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26, 1230—1250.) 

Der  interessante  Vortrag  schildert  die  Disposition,  wie  sie  Lothar  Meter 
fär  Vorlesungen  über  unorganische  Chemie  zweckmäisig  erscheint  Der  Gegenstand 
kann  naturgemäfs  in  ein  Referat  nicht  zusammengedrängt  werden.      Krüfs» 
Wasser  als  Katalyt,  von  R.  £.  Hughes.    {Fhü.  Mag.  [5]  85,  531—534.) 

Die  gänzliche  Abwesenheit  von  Wasser  verhindert  das  Eintreten  vieler 
Reaktionen:  KJ,  AgNO,  und  PtCl4  werden  durch  Licht  nicht  reduziert.  Trockenes 
AgNO,  und  HCl  wirken  nur  wenig  aufeinander  ein  (1.0— 1.7%  der  Theorie); 
ähnlich  verhalten  sich  trockenes  MnO,  und  HCl.  Eine  Lösung  von  AgNO,  in 
trockenem  Äther  oder  Benzin  wird  kaum  durch  HCl  gef&Ut,  auch  eine  alkoholische 
Lösung  nur  teilweise.  Eine  alkoholische  Sublimatlösung  giebt  mit  trockenem  H^S 
nur  ein  Quecksilberdoppel-Chlorid  und  -Sulüd.  Auch  trockenes  HCl-Gas  und  NH, 
scheinen  sich  nicht  zu  verbinden.  Moraht. 

Über  die  Volumenznsammensetznng  des  Wassers,  von  A.  Scott.    {Chem. 
News  67  [1893],  243—244.) 

Verfasser  findet  bei  Fortsetzung  einiger  schon  1887  veröffentlichter  Versuche 
bei  der  Synthese  von  Wasser,  dafs  auf  ein  Volumen  Sauerstoff  2.00235  dir  0.00007 
Volumen  Wasserstoff  kommen  (Mittel  aus  36  Versuchen).  Der  zu  der  S3rnthese 
verwendete  Wasserstoff  wurde  gewonnen:  1.  durch  Elektrolyse  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  2.  durch  Elektrolyse  von  verdünnter  Salzsäure,  3.  durch  Einwir- 
kung von  Wasserstoff  auf  Natrium,  4.  aus  Palladiumwasserstoff,  —  und  der 
Sauerstoff:  1.  aus  reinem  Kaliumchlorat,  2.  aus  Quecksilberoxyd,  3.  aus  Silber- 
oxyd. —  Der  reinste  Wasserstoff  wurde  aus  Palladiumwasserstoff,  der  reinste 
Sauerstoff  aus  Silberoxyd  erhalten.  Aus  diesen  Versuchen  folgt  für  Sauerstoff 
ein   Atomgewicht  von  15.862.  Rosenheim. 

Über  die  Verschiebnng  der  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximnms  des 
Wassers  dnrcli  Druck,  von  E.  H.  Amaoat.  (Cow^^^ren/?.  116, 946— 952.) 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

31» 


—  470  — 

Bemerkung  über  den  EinfluTs  des  Ersatzes  von  Sauerstoff  durch  Schwefel 
auf  die  Siede-  und  Schmelzpunkte  der  Verbindungen,  von  Fräulein 
A.  G.  EiLRP.    (Phil  Mag,  [5]  8&,  458-462.) 

Es  gilt  die  allgemeine  Regel:  Der  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Schwefel  ii 
einer  Verbindung  erhöht  stets  den  Siedepunkt  auTiser  in  den  F&Uen,  in  denen  der 
Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  wobei  die  entgegen- 
gesetzte  Wirkung  eintritt.  In  Bezug  auf  die  Schmelzpunkte  gilt  die  gleiche  RejKel. 
wenn  auch  nicht  ausnahmslos.  MarahL 

Über  das  flttssige  Ohlor,  von  J.  Fribourg.    {BuU.  soc.  cJum.  [3]  9,  351— S9:^ 

Beschreibung  der  Darstellungsweise  nnd  der  Eigenschaften  des  flüssigen  Chlors. 

Rosenhem. 
Über  Dichte  und  Molekularvolumen  des  Ohlors  und  der  Ohlorwasserstof- 
säure,  von  A.  Ledüc.    {Compt  rend.  116,  968—970.) 

Die  Dichte  des  Chlors  wurde  zu  2.4865,  die  des  Chlorwasserstoffs  zu  1.26% 
gefunden,  während  die  bisherigen  Angaben  beziehungsweise  zwischen  2.44  bis  2.45 
und  1.278  bis  1.247  schwanken.  Die  Molekularvolumina,  auf  Sauerstoff  bezogen, 
sind  demnach  für  das  Chlor  =  0.9854,  für  die  Cblorwasserstoffs&ure  =  0.9923 
zu  setzen.  Die  vom  Verfasser  bisher  ausgeführten  Dichtigkeitsbestimmungeo  be- 
stätigen das  Gesetz,  dafs  von  mehreren  Gasen  dasjenige  das  kleinste  YolameQ 
hat,  welches  seinem  kritischen  Punkt  am  nächsten  steht.  Rieh.  Jos.  Meyer. 
Über  die  zwei  Modifikationen  des  Ohlorjods,  von  S.  Takatob.  (Protokoll 
dei'  itiss.  phys.'Chem,  Ges.  25,  8  und  dasselbe  Journal  26,  97—101.) 

Stortenbebgs  /9-Modifikation  des  JCl  (Schmp.  13.9^)  bildet  sich  nur  bei 
völliger  Abwesenheit  des  JCl,.  Die  /3-Modifikation,  welche  sonst  leicht  in  die 
beständigere  rc-Modifikation  übergeht  (Schmp.  27.2^),  läfst  sich  in  einem  zu- 
geschmolzenen Gefäfse  beliebig  lange  aufbewahren  und  gebt  nur  Ifeim  Abkühlen 
auf  —20^  in  die  ^^-Modifikation  über.  Das  «-JC1  krvstallisiert  in  Prismen,  das 
ß'iQX  in  Tafeln.  Die  Umwandlungswärme  der  ß-  in  die  n-Modifikation  betrifft 
0.273  Cal.  für  das  Molekül.  Dem  Übergange  des  flüssigen  «-JC1  in  festes  entspricht 
+  2.319  Cal.,  und  der  analoge  Wert  für  das  /3-JCl  ist  nahezu  gleich,  nämKch 
2.32  Cal.  Es  existiert  denmach  nur  ein  flüssiges  JCl,  mit  dem  spez.  Gew.  3.2S56 
(bei  16*>)  und  3.2402  (bei  W).  Brauner. 

Azoimid  aus  Hydrazinhydrat  und  salpetriger  Säure,  von  Th.  Custits. 
{Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1263.) 

Eine  verdünnte  Lösung  von  StickstoffwasserstofTsäure  lädst  sich  zu  Voriesungs- 
zwecken  leicht  darstellen,  wenn  man  die  Reaktionsprodukte  von  Arsenik  und 
Salpetersäiu-e  so  lange  in  verdtlnnte  wässerige  Hydrazinhydratlösimg  einleitet,  bis 
anhaltende  Gasentwickelung  begiimt;  noch  empfehlenswerter  ist  es,  nach  Kon- 
densation der  roten  Dämpfe  auf  Eisstückchen  die  blaue  Flüssigkeit  in  die  verdünnte 
Hydrazinhydratlösung  einzutragen.  Moraftt 

Zur  Kenntnis   der   untersalpetrigen  Säure,   von  C.  Paal.     {Bei-,  deutsch 
chrm.  Ges.  26,  1026—1028.) 

Bei  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  salzsaures  Hydroxylamin  bei  0*  entsteht 
zunächst  salpetrigsaures  Hydroxylamin,  später  untersalpetrige  Säure,  die  sich 
durch  AerNO,  fallen  läfst: 

AgNO,  +  NHjOH .  HCl  =  A^l  +  NH,OH .  XOOH  =  HO .  N  :  N .  OH  +  H,0 : 
doch   ist   die  Ausbeute   sehr   gering.    Dieselbe    wird   gesteigert   bei  Anwendung 
überschüssigen  (Vs  mebr  als   berechnet)  Silbemitrits :    Die  Flüssigkeit  wird  \i» 
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Niederschlage  abgegossen,  stehen  gelassen,  bis  eine  Probe  beim  Neutralisieren 
mit  NH,  einen  gelben  Niederschlag  giebt,  und  mit  AgNOg  und  verdünntem  NH, 
versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht;  der  Niederschlag  wird  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen,  in  HNO,  kalt  gelöst,  filtriert  und  mit  NH,  neutralisiert. 
Der  so  eiiialtene  reine  gelbe  Niederschlag  ist  ein  unlösliches  Doppelsalz  von 
Silbernitrit  und  Hyponitrit  Ag^NjO, .  2AgN0,,  welches  sich  von  dem  ZoRxschen 
untersalpetrigsauren  Silber  nur  durch  gröfste  Empfindlichkeit  gegen  Wärme  und 
Licht  unterscheidet  Moraht. 

Itolieruug  zweier  vorhergesagter  Hydrate  der  Salpetersäure,  von  Spencer 

Umpreville  I^CKBRING.    {Jouru.  chetu.  soc.  68,  436—443.) 
Gefrierpunktsbestimmungen    wässeriger    Salpetersäurelösungen    machten    die 
Existenz   von   HNOg.SHjO    und  UNO,.H,0   wahrscheinlich;   ersteres   wurde   in 
Krystallen  erhalten.  Morakt. 

Darstellung  von  Phosphorsäureanhydrid  frei  von  niederen  Oxyden  des 

Phosphors,  von  W.  A.  Shenstone  und  C.  K.  Beck.    (Journ.  ehem.  soc. 

«8,  475-478.) 
Der  Zweck  wird   durch   langsames  Überleiten   von   Phosphorsäureanhydrid- 
Dämpfeu  mit  überschüssigem  Sauerstoft*  über  Platinschwamm  erreicht.   Moraht. 
Beziehung   zwischen   dem  Atomgewicht  der  in  Betracht   kommenden 

Metalle  und  der  Grbfse  der  Krystallwinkel  isomorpher  Reihen; 

Studium  der  Kalium-,  Bubidium-  und  Oäsiumsalze  der  monoklinen 

Reihe  von  Doppelsulfaten  R^MCSO«),,  6H2O,  von  Alfred  E.  Tutton. 

{Journ.  ehern,  soc,  68,  337—423.) 
Als  Hauptresultat  der  ausgedehnten  Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  die 
Krystalltorm  obiger  Doppelsulfate  bei  gleichem  Alkalimetall  im  wesentlichen  un- 
abhängig von  der  Natur  des  zweiwertigen  Metalles  (Mg,  Zn,  Cd,  Fe,  Ni,  Co,  Cu, 
Mn)  ist;  ein  Wechsel  des  Alkalimetalles  bewirkt  jedoch  eine  Veränderung  der 
Winkel  und  des  Habitus  der  Krystalle.  Dieselbe  steigt  mit  dem  wachsenden 
Atomgewicht,  besonders  in  Bezug  auf  die  Axenwinkel.  Moraht. 

Ober  die  Reindarstellung  von  Rubidiumsalzen,  von  W\  Muthmann.    {Ber. 

(leuisch,  chetn.  Ges.  26,  1019—1020.) 
Da  geringe  Beimengungen  von  K  und  Cs  in  Rubidiumsalzen  spektroskopisch 
sehr  schwer  nachweisbar  sind,  empfiehlt  es  sich,  30  g  des  käuflichen  Rubidium- 
chlorids in  250  ccm  ganz  konzentrierter  Salzsäure  zu  lösen  und  mit  2Vs  g  SbCl, 
in  konzentrierter  HCl  zu  versetzen.  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag 
(1.4  g)  enthält  neben  RbSbCl«  alles  Cs  als  CsSbCl«.  Aus  dem  Filtrat  wird  nach 
dem  Eindampfen  das  Sb  durch  H^S  entferne,  das  Salzgemisch  mit  konzentrierter 
HCl  aufgenommen  und  mit  überschüssigem  Zinnchlorid  versetzt.  W^ährend  alles 
K  als  K^SnClft  in  Lösung  bleibt,  fällt  das  Hb  fast  quantitativ  als  Rb,SnCle  aus, 
läfst  sich  mit  konzentrierter  HCl  durch  Dekantation  auswaschen  und  absaugen. 
Nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  Entfernen  des  Zinns  durch  HjS  hinterbleibt 
reines  Chlorrubidium.  Moraht. 

Bemerkung  über  die  Wechselwirkung  zwischen  Alkalihalogeniden  und 

Blei-  und  Wismuthalogeniden,  von  Kleanor  Field.  {Journ,  cliem.  soc. 

68,  540—547.) 
Beim  Lösen  von  30  g  KJ  (NH^J)  und  1  p  PbJ,  (oder  Vhhv^,  Pb(  1„  PbFl,) 
in  75ccmH,0  entsteht  stets  ein  Doppeljodid  von  der  Formel  3PbJ,.4KJ  (NH4J). 
Ist  das  Verhältnis  6  g  KCl  (NH^Cl):  1  g  PbJ, :  50  ccm  H,0,   so  erhält  man  die 
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Verbindung  PbJCl.  Beim  Lösen  von  1  g  KJ  (NH^J)  und  5  g  PbCl,  (PbBr,)  in 
250  ccm  H^O  entstehen  je  nach  der  Menge  des  angewandten  und  durch  Umsetzung 
entstandenen  Bleihalogenids  wechselnde  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
PbJ,.3PbCl„  PbJ,.2PbBr,  u.  a.  Beim  Lösen  von  BiCl,  in  KBr  entsteht  das 
Salz  BiBrCl^K,,  beim  Lösen  von  BiBr,  in  KCl  die  Verbindung  BiClBr4K, .  —  BiQ, 
und  NH^Br,  sowie  BiBr,  und  NH^Cl  geben  das  gleiche  Salz  BiBr,Cl,(NHj, 
Übrigens  stimmen  alle  analytischen  Daten  recht  mangelhaft  mit  den  berechneten 
Werten  übereiu.  Moraht 

Saures  Oalcinmsulfat,  von  H.  £nd£icann.    (Journ.  Anal,  and  Appl,  Chem,  7, 
181-184.) 
Verfasser  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dais  obiges  Salz  in  verdünnten  Lösungen 
existenzfähig  ist.  Moraht. 

Über  die  Fluoride  der  Erden,  yon  C.  Poulenc.  {Campt,  rend.  116,  987—989.) 
Die  Darstellung  der  wasserfreien,  krystaUisierten  Fluoride  der  £rden:  CaFI,, 
SrFl,  und  BaFl,  gelang  1.  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  saurem  Fluor- 
kalium und  Chlorkalium  auf  die  amorphen  Fluoride,  2.  durch  Einwirkung  von 
saurem  Fluorkalium  auf  die  Chloride  der  Ebrden.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über  einige  dreifache  Legierungen.    Teil  VII:   Legierungen,  die  Zink 
zusammen  mit  Blei  (oder  Wismut)  und  Oadmium  (oder  Antimon) 
enthalten,  von  C.  H.  Alder  Wbioht.    (Proc.  Boy.  Soc.  52,  530—543.) 
Verfasser  schlieflBt  aus  zahlreichen  Versuchen,  in  denen  je  drei  obiger  Metalle 
in  wechselnden  Mengen  zusammengeschmolzen  wurden,  auf  die  Existenz  einer 
Reihe  von  konstanten  Verbindungen,  bestehend  aus  je  zwei  der  oben  geuannteo 
Metalle.  Moraht. 

Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  des  Bors,  von  H.  Moissan  und 
H.  Gaütikb.  {Compt.  rend.  116,  924—928.) 
Die  spezifische  Wärme  von  reinem,  amorphem  Bor  wurde  zwischen  0^  und  100* 
zu  0.306B  gefunden;  die  Atomwärme  ist  demnach  3.3.  Dieselbe  wächst  auch 
nach  Gautier  und  Moissan  mit  steigender  Temperatur  und  würde  nach  diesen 
Autoren  bei  etwa  400^  normal  =  6.4  sein.  Versuche  in  dieser  Richtung  wurden 
nicht  unternommen.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Bemerkungen  über  die  spezifische  Wärme  des  Kohlenstoffs,  von  Daubrib 
(Compt.  rend.  116,  1061—1062.) 
Daubbee  berichtet  über  Versuche  von  Eüch^ne  und  BiJu-Dr*'AL,  welche 
gezeigt  haben,  daüs  die  spezifische  Wärme  des  Graphit  von  250^  bis  1000^  absolot 
proportional  mit  der  Temperatm*  wächst  und  dafs  le  coeffident  d'acroissement 
bedeutend  gröfser  ist,  als  aus  den  Untersuchungen  von  Weber  her^'orgeht  Die 
spezifische  Atomwärme  wird  diu-ch  die  Formeln 

c  =  3.54  +  0.00246  t  (von  250<>-- 1000<>)  und  c  =  1.92  +  0.0077  t  (von  O^-lW 

ausgedrückt.  Eich.  Jos.  Meyer. 

Bildung  des  Diamanten  durch  Krystallisation  von  KohlenstoffiBilber,  von 
K.  Chbüstschoff.  {Protokoll  der  russ.  phys.-chem.  Ges.  2&,  105.) 
Verfasser  stellte  durch  Erhitzen  von  kumio saurem  Silberozyd  das  Kohlenstoff- 
silber  Ag,C  dar  und  bemerkt,  dafs  das  Silber  bei  seiner  Siedetemperatur  6V* 
Kohlenstofi*  auflöst.  Dasselbe  wurde  dann  oberflächlich  abgekühlt  und  es  krystaUi- 
sierte  nach  dem  vollständigen  langsamen  Abkühlen  unter  starkem  Druck  der 
Kohlenstoff  teilweise  als  Diamant  aus.  Brauner. 
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Über  einige  Kohlenstoff-  und  Silieiummetalle,  sowie  eine  neue,  allgemein 
anwendbare  Methode  sor  Kohlenstoff  beetimmnng  in  Metallen,  von 
Pacl  Rccktaschbl.  (Iiiaugiiral-Dissertation,  Dresden  1893.) 
Die  Methode  besteht  darin,  dals  das  abgewogene  Metall  mit  l^'tfacher  Menge 
Königswasser,  die  aus  der  Reaktionsgleichung  bei  Reduktion  der  Salpetersäure 
nur  zu  N,0,  berechnet  ist  (z.  B.  Pt  +  6Ha  +  2HN0,  =  H,PtCle  +  3H,0  +  N.O,), 
im  zugeschmolzenen  Rohr  V<  Stunde  lang  auf  130®  erhitzt  wird;  der  Kohlenstoff 
bleibt  teilweise  ungelöst  und  ist  zum  Teil  im  gebildeten  Gasquantum  vorhanden, 
in  dem  er  sich  bestimmen  l&DBt.  Die  kohlensto&eichsten  Legierungen  wurden  in 
Kohlentiegeln  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Flammenbogens  in  sauerstoff- 
freier Atmosphäre  dargestellt  Die  Hauptresultate  sind:  1.  Die  untersuchten 
Metalle  gruppieren  sich  nach  ihren  nunmehr  höchst  bekannten  Kohlenstoffgehalten 
wie  folgt:  Ag  0.04%  (?)  (vergleiche  hierzu  das  vorige  Referat),  Cu  0.03 •/o  (?). 
Au  0.3%,  Pt  1.20^o,  Cr  2.23%,  Wo  3.307o,  Mn  4.47%,  Fe  5.8%,  Ni  6.25%, 
Co  8.45  7o.  2.  Keine  Neigung  zur  Kohlenstoffaufoahme  zeigen  Mg,  AI,  Zn,  Cd, 
Sn,  Pb,  Sb,  6i.  3.  Die  in  den  Lehrbüchern  angegebenen  Kohlenstoffverbindungen 
existieren  nicht.  4.  Es  existieren  Siliciumlegierungen  von  Co  und  Ni,  und  zwar 
wurden  solche  dargestellt  mit  Siliciumgehalten  bis  je  20%.  5.  Sind  in  einem 
Metalle  Si  und  C  gleichzeitig  gelöst,  so  ist  um  so  weniger  C  vorhanden,  je  mehr 
Si  anwesend  ist.    Ober  eine  Reihe  interessanter  Einzelheiten  vergl.  das  Original 

Mor<iht. 
Über  das  Verhalten  von  Kohle  gegen  die  Halogene,  Stickstoff,  Schwefel 
nnd   Sauerstoff,   von   W.  G.  Mixter.    (Ämer,  J.   scietice  (SUD   [3]  41^, 
363—379)  Moraht 

Über  die  Verflttchtignng  von  Kieselsäure  nnd  von  Zirkon  nnd  ttber  die 
Reduktion  dieser  Verbindungen  durch  Kohlenstoff,  von  H.  Moissak. 
{Compt  rend.  116,  1222—1224.) 
Zirkon,  sowohl  wie  Bergkrystalle  wurden  im  elektrischen  Ofen  durch  einen 
Strom   von  360  Amp.   und  70  Volt   innerhalb  7  bis  8  Minuten  zum  Schmelzen 
und  Sieden  gebracht.    Es  entwichen  reichliche  Mengen  von  Dämpfen,  die  beim 
Kondensieren  wiederum  Zirkon,  bezw.  Kieselsäure  absetzten.    Wurde  Zirkon  mit 
einem  Oberschuds  von  Kohle  geschmolzen,  so  wurde  eine  metallische,  krystallinische 
Kohlenstoffverbindung   mit    einem    Gehalt   von   4— 57o   C.   erhalten,    die   beim 
weiteren  Schmelzen  mit  Zirkon  reines  Zirkonium  ergab.    Bergkrystall  ergab  mit 
flberschQssiger  Kohle  geschmolzen  sofort  reines  Silicium.  Rosaiheim, 

Beobachtungen  ttber  die  Verflttchtigung  von  Kieselsäure  anUlTslich  der 
MoiaSAHschen   Mitteilung,   von   P.   Schützbkbebgeb.     (Compt    rend. 
116,  1230.) 
Kurze  Bemerkung  über  einige  früher  gemachte  Beobachtungen  des  Verfassers 
und  CoLSONS  über  die  Gewichtsabnahme  der  Kiesels&ure  beim  Erhitzen  in  Gegen- 
wart von  Kohle  im  Windofen  und  über  das  Entstehen  einer  Siliciumplatinlegierung 
unter  denselben  Verhältnissen.    Diese  Erscheinungen  finden  nun  durch  die  Ver- 
suche   MoissANS    ihre    volle    Erklärung.      Vergl.    auch    C.    Crambb    „Ober    die 
Flüchtigkeit  der  Kieselsäure*',  diese  Zeitschr.  2.  268,  Ref.  Bosenheim. 

Über  das  speaüische  Gewicht  des  Titans,  von  K.  B.  Hofmakn.  (Bcr.  deutsch, 
ehem.  Ges.  26,  1025—1026.) 
Verfasser  fand   bei   zwei  Bestimmungen  die  Weite  3.4973   und  3.5888,   im 
Mittel  3.5430,  hält  aber  den  höheren  Wert  für  den  richtigeren.  Moraht. 
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Ein  kleines  Laboratoriums -Loftthermometer,  von  Lothak  Meyer.    ;£eT. 

deutsdi.  ehern,  Ge^,  2«,  1047—1051.) 
Einige  Schmelzpnnktsbestinimangen,  von  Emil  Haase.    (Ber.  deutsvh.  chem» 

Ges,  26,  1052—1(^4.) 
Die  Bestimmungen  wurden  mit  einem  neuen  Luftthermometer  von  Lothab 
Meyer  ausgeführt.     Von  anorganischen  Verbindungen  wurden  untersucht:   TiCl« 
(—25.0)  und  AsCl,  (-^16.0);   unter  —75*^  liegt  wahrscheinlich  der  Schmelzpunkt 
von  COCl,,  SiCl^  und  S,Clj.  Moraht. 

Über   die   Dartsellung  von   Zirkonium   nnd  Thorinm,   von   L.   Tsoost. 

(Campt  rend.  116,  1227-1230.) 
Verfasser  setzt  in  einer  Kohlenkapelle  eine  Mischung  von  Zirkonerde  und 
Zuckerkohle   in   einer  Kohlensäureatmosphäre   einem   elektrischen   Strome  von 
30—35  Amp.  und  70  Volt   aus   und   erhält   ein  Zirkoniumkarbid,    das   fast  der 
Formel  ZrC,  entspricht.    Der  Kohlenstoffgehalt  lädst  sich  jedoch  leicht  verringern. 
Die  kohlenstoffarmen  Verbindungen  sind  sehr  beständig  und  oxydieren  sich  selbst 
in  der  Rotglut  nur  oberflächlich,   die  kohlenstoffreichen  brennen  hell  beim  Er* 
wärmen.  —  Auf  demselben  Wege  wurden  die  entsprechenden  Thoriumverbindungen 
erhalten.      Die    kohlenstoffarmen   Legierungen    wurden   durch   Wasser   —  zum 
Unterschied  von  Zirkonium  —  unter  £ntwickelung  von  Wasserstoff  und  Kohles- 
Wasserstoffen  oxydiert  Auch  in  der  Wärme  oxydieren  sich  die  Thoriumverbindangen 
leichter  als  die  Zirkoniumlcgierungen.  Easenheim. 

Die  graue  Modifikation  des  Zinns,  von  H.  Hövslkb.  {Chem.-Zt,  16,  1339.) 
Verfasser  beobachtete  die  Bildung  des  grauen  Zinns,  als  er  eine  Legierong 
von  50%  Sn,  1  Vo  Sb,  47o  Cu  und  27%  Pb  mit  20  7o  AI  in  einem  Graphittiegel 
zusammenschmolz.  Die  Masse  zerfiel  zu  einem  schwarzgrauen  Pulver  mit  d^o 
von  Hjelt  für  graues  Zinn  angegebenen  Eigenschaften.  Uofmann. 

Über    das   von   H.   Höveler   beobachtete   Zerfallen    einer   WeiÜB^ 

alnminiqmlegienmg,  von  £.  Hjelt.    {Chem.-ZL  16,  1835—1836.) 
Das  Zerfallen  einer  aus  AI  und  Sn^  Sb,  Cu  und  Pb  dargestellten  Legieniog 
hatte  H.  Höveler  auf  die  Bildung  von  grauem  Zinn   zurückgeführt    Verfasser 
verwirft   diese   Auffassung;    die    zerfallene   Legierung    enthielt   neben  AI  aoch 
oxydiertes  AI  und  Sn.  Hot'mtmn. 

ScbmelztemperatTir  des  Zinns,   von   P.  Booodarow.     (Protokoll  der  rm^ 

phys.-chem.  Gen,  25,  7.) 
Das  Zinn  wurde  nach  Barfobd  gereinigt  (durch  zweimalige  Überführung  io 
SnO,  und  Reduktion  durch  Kohle).  Die  direkte  Bestimmung  ergab  für  die 
Schmelztemperatur  231.14<^  (Differenz  +0.07®  nnd  —0.08°),  für  die  Erstaming«- 
temperatur  231. 17<»  (Differenz  +0.05**  und  —  O.Ol<0.  Die  manometrische  Methode 
(vergl.  diese  Zeitschr.  1,  469.  Ref.)  ergab  231.25^  (zbO.l^).  Das  reinste  englische, 
nur  Spuren  von  Fe,  As  und  P  haltende  Zinn  ergab  die  Schmelztemperatur  von 
230.93^  (±  0.07«)  und  die  Erstarrungstemperatur  230.97°  (dt  0.05°).  Brauner. 
Darstellung  einiger  onsclimelzbarer  Metalle,  des  Wolftrams,  MolybdüBi 

und  Vanadins  im  elektrischen  Ofen,  von  H.  Moissax.    ^^Compt  rtnd. 

116,  1225—1227.) 

Wolframsäure  wurde  im  elektrischen  Ofen  durch  eineu  Strom  von  350  Amp. 

und  70  Volt  bei  Gegenwart  von  Kohle  innerhalb  10  Minuten  zu  Metall  reduiiert. 

Wurde    ein   Überschufs    von   Kohle   angewendet,    so   wurden    zunächst  leichter 

schmelzbare   Legierungen,    die    0.64— 6.33 7o   C.    enthielten,    gewonnen.     Durch 
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weiteres  Schmelien  mit  Wolframsfture  wurde  dann  hieraus  das  reine  Mot;iil 
(spez.  Gew.  1S.7)  dargestellt.  Durch  einen  Strom  von  10lX>  Amp.  und  70  Volt 
wurden  noch  kohlenstoffrachere  Verbindungen  ,17—18%  Q.^  erhalten.  — 
Molybd&nsaures  Ammon  ergab  beim  Rösten  ein  graues  pulveriges  (»xyd.  Diesos 
wurde  unter  Beimengung  von  Kohle  einem  Strome  von  35<)  Amp.  und  70  Volt 
ausgesetzt.  Es  resultierte  nach  7  bis  8  Minuten  eine  schmelzbare,  sohr  haite 
Kohlenstoifverbindung,  die  ca.  10  ^'o  C.  enthielt  und  ein  spez.  Gew.  von  8.6 
hatte.  —  Braunes  Vanadinozyd  vaus  vanadinsaurem  Ammon  erhalten^  wurde  von 
einem  Strom  von  360  Amp.  nur  ganz  oberllftchlich  angegrilfen.  Erst  wenn  das 
Gemenge  der  S&ure  und  Kohle  einem  Strom  von  1000  Amp.  und  70  Volt  aus- 
gesetzt wurde,  konnte  eine  schmelzbare  Kohlenstoff legierung.  die  17— 25Ve  !"'• 
enthielt  und  ein  spez.  Gew.  von  5.3  zeigte,  erhalten  werden. 

Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  folgt  für  die  Sohmelzbarkeit  der  streng 
flüssigen  Metalle,  dals  Chrom  schwerer  schmelzbar  als  Platin  ist,  dann  folgen  in 
aufsteigender  Reihe  Molybd&n,  Uran,  Wolfram,  Vanadin.  Boitt-nhetM. 

üntersuchimgen  ttber  das  Selen,  von  W.  Muthmann  und  J.  Schäfer.    (Ber, 
deut4fch.  ehem.  Ges.  26,  1008—1016.) 

Während  die  Darstellung  von  Alkaliselenchloriden  der  allgemeinen  Formel 
M,SeHa,  nicht  gelang,  erhielten  Verfasser  aus  Lösungen  von  SeBr«  in  llBr  durch 
Zusatz  von  KBr  und  NH^Br  die  Salze  K^SeBr^  und  (NH4\SeBr,  in  dunkelroten 
regulären  Oktaedern.  Aus  dem  gleichartigen  Verhalten'  derselben  mit  den  ent- 
sprechenden Tetlursalzen ,  namentlich  aus  der  Zersetzlichkeit  durch  Wasser, 
schliefsen  sie  auf  die  Zugehörigkeit  des  Tellurs  zum  Selen  und  nicht  zur  Platin- 
gruppe, wie  bisweilen  angenommen  ward.  Femer  gelang  die  Darstellung  der 
Salze  KC1.2SeO,.2H,0,  NH4C1.2SeO,.2H,0,  RbC1.2ScO,.2H,0,  KBr. 2SeO,. 211,0 
und  NH4Br.2SeO,.2H,0,  welche  Verfasser  für  Alkalisalze  eines  Monochlorides, 
bezw.  -bromides  der  pyroselenigen  Säure  H,Se,Os  halten.  Auf  Grund  der  glatten 
Umsetzung  von  seleniger  Säure  mit  Jodkalium  in  salzsaurer  Lösung  in  J,  Sc  und 
H,0  läist  sich  diese  mit  Thiosulfat  titrimetrisch  ermitteln,  wobei  wegen  der 
störenden  Färbung  des  ausgeschiedenen  Selens  einige  Übung  und  Aufmerksamkeit 
erforderlich  ist.  Moraht. 

Bine  bequeme  Methode  zur  Darstellang  von  Barytunpermaiiganat,   von 
W.  MuTHMANK.    (Ber.  deutsch,  chefn,  Ges.  26,  1016—1018.) 

Nachdem  die  bisher  empfohlen(^n  Methoden  (Rousskau  und  Bruneau,  Campt, 
rend,  98,  229 ;  Schafarik,  Wiener  akad.  Ber.  (1863)  2,  256 ;  Böttoer,  Jaum. 
prakt,  Chem.  90,  166)  sich  als  unvollkommen  erwiesen  hatten,  empfiehlt  Veifusser 
folgendes  Verfaliren:  Man  löse  100  g  Kaliumpermanganat  und  140  g  Baryiim- 
nitrat  in  IVt  1  siedenden  Wassers  und  trägt  in  die  Lösung  je  20  g  Barythydrat 
portionenweise  ein.  Nunmehr  wird  erwärmt,  bis  die  Sauerstoffcntwickclung  be- 
endet ist,  abermals  20  g  Barythydrat  zngefOgt,  erwärmt  u.  s.  f.,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden  ist.  Das  gebildete  Baryummanganat  wird  durch  Dekantation 
gewaschen,  abgesaugt,  ausgewaschen,  in  1  1  Wasser  suspendiert  und  durch 
10 ständiges  Einleiten  von  Kohlensäure  und  überhitzten  Wnssenlampf  zersetzt. 
Nach  dem  Filtrieren  enthielt  die  reine  Baryumpermanganatlösung  keine  Spur  von 
Kalium;  die  Ausbeute  betrug  65—80  g  aus  100  g  KMiiO«.  Aus  der  Lösung 
liefsen  sich  leicht  gewinnen:  Cäsiumpermanganat,  wenig  löslich,  isomorph  KMnO«, 
bildet  sehr  verzerrte  Krystalle;  Rubidiumpermanganat,  jenen  Salzen  ähnlich,  in 
Bezug  auf  Löslichkeit  zwischen  beiden  stehend ;  Ammonpermanganat,  beim  Kochen 
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zersetzlich :  NH4lin04  =^  MnOj  +  N  -}-  2H,0,  in  trockenem  Zustand  unter  Oxon- 

bildung  heftig  explosiv.  Moraht. 

Ober   die   Zersetzongsgeschwindigkeit   des  KalinmpermanganatB  beim 

Erhitzen,  von  A.  Pqtilitzin  und  A.  LB¥rr8CHEMKo.    {Protokoll  der  ruM. 

phya.'Chem,  Gen.  26,  6.) 

Es  wurde  bisher  nur  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  bei  220®  ermittelt,  dAs 

Studium  der  Zersetzungsprodukte  wurde  aber  noch  nicht  beendet.   Die  Zersetzung 

des  KMnO«  beginnt  bei  150^,   geht  aber  langsam  vor  sich.    Bei  220^   sind  die 

Zersetzungen  in  der  Anfangsperiode  unbedeutend,  wachsen  aber  beständig  bis  zur 

bestimmten  Grenze  und  nehmen  von  da  an  rasch  ab.    Diese  Verzögerung  in  der 

Zersetzung  tritt  ein,  sobald  das  Salz   10  7o  Sauerstoff  verloren  liatte,  und  dies 

entspricht  der  Gleichung :  2KMn04  =  K,Mn,Oe  -|-  0,.  Letztere  Verbindung  zerseta 

sich  selbst  bei  240^  sehr  langsam  und  scheint  der  Grenze  K^Mn^Os  zuzustreben. 

Brauwr. 
Über  das  Ohloroborat  des  Eisens  und  eine  Methode,  Ohloroborate  iso- 
morph dem  Boracit  darzustellen,  von  G.  Roussbau  und  H.  Allaibe. 
(^Compt,  rend.  116,  1195—1197.) 
Durch  Überleiten  von  Eisenchloriddämpfen  über  Eisendraht  und  Calciumborat 
im  Kohlensäurestrom  bei  ca.  330^  erhalten  Verfasser  eine  in  Würfel  krystaUi- 
sierende  Verbindung  6FeO,   8B,0,,  FeCl,,   ein  Boracit,  in  welchem  Magnesiom 
durch  Eisen  vertreten  ist.    Durch  Einwirkung  von  Chlorzink-  und  Chlorcadmiom- 
dämpfen  wurden  die  entsprechenden  Zink-  und  Cadmiumverbindungen  erhalten. 

Rosenheim, 
Zur  Kenntnis  des  gelben  Blutlaugensalzes  und  ttber  den  Nachweis  tob 
Blausäure  neben  Ferrocyaniden,   von  W.  AuTBNBnsTH.     (Arch,  der 
Pharm,  281,  99—109.) 
Interessant  ist  der  Nachweis,  dads  selbst  sehr  schwache  Säuren,  wie  Kofaleo- 
säure,  Schwefelwasserstoff,  Phenole  und  Acetessigester  auf  gelbes  Blutlaugensalz 
einwirken   unter  Freiwerden  von  HCN  und  Bildung  von  K,Fe[FeCyJ  und  zwar 
bei  Temperaturen,  unterhalb  der  Siedetemperatur  des  Wassers       Hofmann. 
Über  das  Vorkommen  von  Palladium  im  goldhaltigen  Sande  bei  Batom, 

vouTh.  WiLLM.  (P)'otoJcoU  der  ru8s,phys.'Chem.  Ges.  2&,  10b.)    Brauner. 
Über  eine  neue  Form  des  metallischen  Geldes,  von  Th.  Willm.  {Protoiioü 

der  riufs.  phys.-chem,  Ges,  25,  106.)  Brauner. 

Grenzen  der  (Genauigkeit,  die  bei  Untersuchung  von  Mttnzgoldproben  sa 
erreichen  ist,  von  T.  K.  Rose.    (Joum.  ehem.  soc.  68,  700—713.) 
Der   gewöhnliche    Verlust    durch   Verflüchtigung    bei    Untersuchung    einer 
Durchschnittsgoldprobe  von  ann&hernd  916  Promille  Goldgehalt  ist  wahrscheinlich 
geringer  als  0.1,  aber  nicht  geringer  als  0.05  Promille.  Moraht 

Die  Verflüchtigung  metallischen  Goldes,  von  T.  K.  Rose.  (Joum.  ehem.  sot 
68,  714—724.) 
Aus  Legierungen  mit  Gold  lassen  sich  andere  Metalle  (Zn,  Cd,  Te,  sowie 
wahrscheinlich  8b  und  Bi)  nicht  durch  DestiUation  bei  Temperataren  vertreiben, 
bei  denen  die  Metalle  allein  destillieren,  sondern  nur  bei  weit  höheren;  Sb  bleibt 
auch  bei  den  liöchsteu  Wärmegraden  zurück.  Die  verflüchtigte  Goldmenge  bangt 
teilweise  von  der  Flüchtigkeit  des  legierten  Metalls  ab;  sie  wächst  bei  Gegenwart 
jeder  Verunreinigung,  auch  durch  nichtflüchtige  Metalle  wie  Platin.  Solche  Ver- 
unreinigungen, welche  die  Oberflüchen^pannung  des  äufseren  Häutchens  an  einer 
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Kugel  von  flOasigem  Crold  vermindeni,  acheinea  den  Dampfdruck  des  MeUUs  zn 
steigern.  Ein  Strom  von  Luft  oder  Leuchtgas,  der  zur  Oberfl&chentrObung  des 
geschmolienen  Metalls  nicht  genügt,  scheint  die  Verflflchtigung  nicht  zu  steigern, 
w&hrend  starke  Ströme  dieselbe  sehr  beschleunigen.  Moraht 

Die  AuflöBimg  von  Qold  in  einer  Lösnnf  von  Oyankalium,  von  R.  L. 
Maclaukdt.  (/oMTfi.  ehem.  aoc.  6S,  724—738.^ 
Aus  der  ausgedehnten  Untersuchung  folgen  die  Schlüsse,  dais  Sauerstoff  zur 
Lösung  von  Gold  in  Cyankalinm  nötig  ist,  und  dals  es  sich  mit  dem  Kalium  des 
Cyankaliums  in  dem  nach  der  ELsmaschen  Gleichung  erforderlichen  Verh&ltnis 
verbindet:  4Au  +  8KCX  -f  0,  —  2H,0  =  4AuCN .  KCN  +  4K0H : 
femer,  daÜB  der  Grad  der  Auflösung  von  Gold  in  Cyankaliumlösungen  von  ver- 
dünnten bis  zu  konzentrierten  Lösungen  ein  Maximum  durchschreitet,  und  dals 
dieser  anfiUlige  Wechsel  sich  durch  die  Thatsache  erklären  läfst,  dafs  die 
Löslichkeit  des  Sauerstoffs  in  Cyanidlösungen  mit  der  Konzentration  sinkt. 

MoraJiL 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Beitrag  zur  Sückstolf  bestimmang  in  Nitraten  nach  der  SCHMiTTschen 

Methode,  von  K.  WEDBMKYßB.    (^ircÄ.  der  Fharw.  281.  372— 376 ) 
Die  Resultate  des  Verfassers  best&tigen  die  Brauchbarkeit  der  ScHMiTTSchen 
Methode,  welche  auf  der  Reduktion  der  Nitrate  mit  Eisessig,  Zink  und  Eisen- 
pulver  beruht  {Chem.-Zt  1890.  14\  Hofmann, 

Nachweie  der  Blans&ore,  von  M.  Socjra  Lopes.    (Jonrn,  Phann.  Chim.  [5] 

27,  650—553.)  Hofmann. 

Der  Einflnfg  von  freier  Salpetersänre  nnd  Königswasser  auf  die  Fällung 

▼on  Baryum  als  Sulfat,  von  Philip  E.  Browning.    (Ämer,  J.  science 

(SiU.)  [3]  45,  399—404.) 
Zahlreiche  Versuche   ergaben,   dads  die  Gegenwart  von  10  Volumprozenten 
der  Untersuchungsflüssigkeit  von  freier  Salpetersäure  oder  Königswasser  bei  der 
Bestimmung  von  Baryum  als  Sulfat  nicht  nur  nicht  schädlich,  sondern  sogar  zu 
empfehlen  ist.  Moraht. 

Beatimmung   von  Sulfocyanwasserstoff-,    Oyanwasserstoff-  und   Ohlor- 

wasserstolfsäure,  von  P.  L.  Jumeau.  {Bull  soc,  chim.  [3]  9,  346—351.) 
Sulfocyan wasserstoffsäure  wird  in  saurer  Lösung  mit  Permanganat  titriert;  es 
entsteht  dabei  Cyanwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.  Wird  in  salzsaurer  Lösung 
gearbeitet,  so  kann  zur  Kontrolle  die  entstandene  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat 
gef&llt  und  gewogen  werden.  Die  Bestimmung  aller  drei  Säuren  nebeneinander 
wird  folgendermafsen  ausgeführt:  1.  Die  drei  Säuren  werden  zusammen  als 
Silbersalze  ausgefällt  und  gewogen.  2.  Sulfocyanwasserstoffsäure  wird  wie  oben 
angegeben  bestimmt.  3.  In  ca.  1  g  der  gefällten  Silbersalze  wird  jiach  einem 
etwas  modifizierten  KjELDAHL-Verfahren,  das  auch  für  Clyanverbindungen  genaue 
ResulUte  ergeben  soll,  der  Gesamtstickstoff  bestimmt.  Hieraus  und  aus  No.  2 
l&fJBt  sich  leicht  die  Cyanwasserstoffsäure  berechnen.  4.  Der  Salzsäuregehalt 
ergiebt  sich  aus  der  Differenz  von  No.  2  und  3  von  No.  1.  Soll  Chlor  direkt 
bestimmt  werden,  so  wird  die  Sulfocyanwasserstoffsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
durch  Permanganat  oxydiert,  durch  Kochen  der  sauren  Lösung  Cyanwasserstoff 
ausgetrieben  und  dann  die  Salzsäure  mit  Silbemitrat  geföllt.  Eosenheim. 
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▲bsorptioiiBkoIbeii  za  Schwefdbegtimninngim .  von  J.  Kbnneth  Mackenbik. 
{Joum.  Anal  amf  A^tpL  Chem.  7,  134* 
VergL  die  F.'ffur  im  Chiginal.  Moraht, 

Nene  Verfüimi  und  Appazate  ffir  die  Konxentration  der  Schwefeli&nret 
von  Geebeb.    :yi*m.  fccient  '4'  7    18*^3'.  36^J— 369. 

Über  die  Konieatration  der  Schwefelsäure,  von  A.  und  P.  Buisine.     BhII 
soc,  chim.  ß]  9  ;i?<931.  277-288.^ 

Studie  Aber  das  Gadmimn-Clilorammoiiininelenieiit.  von  A.  Ditte.    CampL 
rend.  116,  11"2S-1131. 

Beiträge  zum  Stadium  des  LSCLAHCHS-Elementes,  von  A.  Ditte.    "S^mpt, 

rend.  116.  984-986; 
Über  die  Verringerung   des  AusdehnungskoSflLzienten  des  Qlases  Ton 

L.  C.  Baudin.     Compt.  rend.  116,  971—974.' 
Einflufs   der  Temperatur  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  und  die 

Struktur  des  Messing,  von  G.  Charpy.     Cintii>t  rewf.  116,  Hol— 1133. 

Bivh.  J(M.  Mentr. 
Das  Probieren   von  Zinnstein,   von   T.  Moore.    ^Chew.  AVic^.   67    [1893], 

267—268. 
Verfasser  prüft  die  verscbiedenen  Untersuchungsmetboden  für  Zinnstein  und 
emptiehlt,  das  Erz  mit  Zinks tanb  im  MiilTelofen  zu  glüben.  Das  Reaktions- 
produkt, etwas  Zinkoxyd  und  ein  Zinnregulus,  wird  in  Salzsäure  gelöst,  von  der 
ungelösten  Kieselsäure  etc.  abfiltriert  und  nun  durcb  Zusatz  titrierter  Eisen- 
cbloridlösung  und  Bestimmung  des  überschüssigen  Eisenchlorids  der  iTchalt  an 
Zinnchlorür  ermittelt.  Bosenheim. 

Weitere  Untersuchungen  betreffend  die  Metallurgie  des  Wismuts,   von 

Edward  Matthey.  {I^oc.  Boy.  Soc,  52,  au—il2,) 
Trennung  des  Bi  vom  As:    Wird  As-haltiges  Bi  unter  Tuuiibren  über  den 
Schmelzpunkt  des   letzteren    hinaus   bei  Luftzutritt   erhitzt,   so  verdüchtigt  sich 
das  As  quantitativ  als  As^O,,  ohne  dafs  Bi  fortgeht:  darauf  begründet  Verfasser 
eine  bequeme  technische  Methode  der  quantitativen  Trennung  beider  Metalle. 

Trennung  des  Bi  vom  Sb:  Beim  Schmelzen  von  Sb-haltigem  Bi  an  der  Luft 
scheidet  sich  bei  350^  auf  dem  geschmolzenen  Metall  eine  ölige  Schicht  ab,  bestehend 
ans  Bi-haltigem  (lO"/»)  Sb^O,,  die  mechanisch  entfernt  werden  kann:  bei  458^  ist 
die  Abscheidung  (quantitativ,  und  es  hinterbleibt  reines  Wismut.  Momht. 
Analyse  von  unreinem  Bleiglans  und  neues  Verfahren  sur  Bestimmung 
von  Kupfer  und  Zink,  von  F.  Jeax.   {Bull.  s<k.  chim.  [S]  9  ;i893], 

253—256.) 

Bestimmung  des  Mangans  in  seinen  Erzen  und  Legierungen,  von  F.  Jkan. 
(Bull.  HOC.  chim.  [3]  9  [1893],  248— 252.^ 
Verfasser  bespricht  die  neueren  technischen  Methoden  der  Manganbestinimung. 
Einfacher  als  dies  Verfahren  von  Pattinson  ist  folgender  Weg :  2— 4  g  des  fein- 
gepulverten Erzes  werden  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockene  verdampft, 
mit  Wasser  aufgenommen,  die  Kieselsäure  altfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Natrium- 
carbonat  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salpetersäure  {l,^^,  und  Kaliumchlorat 
behandelt  imd  das  abgeschiedene  Mangansuperoxyd  gewichtsanalytisch  oder  titri- 
metrisch  bestimmt.     l>ie  salpetersaure  Lösung  enthält  die  anderen  Basen. 

Bich.  Jos.  Meyer, 
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Über  dia  BartnBMimg  toh  Pkosphor  in  Si8«ii  und  SUhl,  von  A.  Carmot. 

(BuJl  90C.  dum.  X  9.  340— S43.) 
Vergl.  diese  Zeitttkr.  S,  480.  EtViCHheiw, 

Über  die  Bertiininimg  nm  Phosphor  in  Ackttraden,  von  A.  Carnot.  {HulL 

soc.  chim,  X  •,  343-346.)  Bofienheim. 

Über  die  Lage  der  Phosphat-  und  Snperiihosphat-Indiittrie,  vonL,  Lindet. 

{BuiL  soc.  chiwü,  ^  •  [1893;,  318—828.)  Bich,  Jos.  Mttfrr. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Über  Phosphate  animalischen  ürspmnffs  im  Gestein  nnd  Aber  einen 

Typns  von  Phosphoriten,  von  A.  Gactisr.  {Compt.  rtnd.  116, 928—933.) 

BicK  Jos.  Meyer. 
Über  einen  nenen  Phosphorit-Typus,  von  A.  Gautier.    {Compt  remL  116 

1022—1028.) 
Die  natOrlichen  Phosphate  animalischen  Ursprungs,  welche  Verfasser  in  der 
Mxnervagrotte  gefunden  hat,  unterscheiden  sich  von  den  bisher  bekannten  Phos- 
phaten insofern,  als  sich  in  ihnen  vorwiegend  Aluminiumphosphat  ^^bis  30%)  vor- 
findet ;  dasselbe  läfet  sich  mit  verdOnnter  Alkalilauge  schon  in  der  Kälte  aussehen 
nnd  scheint  an  den  phosphorsauren  Kalk  nur  sehr  locker  gebunden  zu  sein. 
Ausserdem  wurde  das  Voricommen  von  krystallisiertem  Thonerdehydrat  und 
kristallisiertem  Calciumbiphosphat  konstatiert.  Bich,  Jos,  Metfcr, 

Über  einige  natürliche  seltene  oder  neue  Phosphate:  Bmshit,  Minervit, 

von  A.  Gactibr.  (Compt,  rettd,  116,  1171—1175.) 
Verfasser  entdeckte  in  der  Minervagrotte  das  bisher  nur  auf  den  Guanoinseln 
Avas  und  Sombrero  aufgefundene  Phosphat:  Bmshit,  CaHP04.2H,0.  In  der 
äuTseren  Form  stimmte  das  Mineral  jedoch  mit  dem  Metabnishit  (CaHP04U.dH,0 
äberein.  Femer  wurde  ein  neues  Thonerdephosphat  A1,0,.P,0^.7H,0,  in  der 
Zusammensetzung  dem  Gibbsite  A1,0,.P,0^.8H,0  sehr  ähnlich,  aufgefunden. 
Verfasser  schlägt  den  Namen  Minervit  vor.  (Vergl.  vorig.  Referat.)  Boftetiheim, 
Krystallisierte  Schlacken  von  Baibl,  von  P.  P.  Hebbrdet.   {Zeitschr,  KrysL 

21,  56—73.)  Hofmann, 

Daten  sur  genaueren  Kenntnis  einiger  Mineralien  der  Pyrozengmppe» 

von  A.  Schmidt.    {Zeitschr,  KrysU  21,  1—55.) 
Untersucht  wurden  acht  verschiedene  Varietäten  von  Diopsid.   Als  allgemeines 
Gesetz  ergiebt  sich,  dafs  die  optischen  Eigenschaften  sich  mit  dem  Eisengehalt  in 
dem  von  Tschbruak  zuerst  angegebenen  Sinne  Andern,  während  die  geometrischen 
Elemente  vom  Eisengehalt  wenig  abhängen.  Hofmann. 

Über  ein  Mineral   der  Nosean  -  Hanyngruppe    im  Elaolithsyenit  von 

Montreal,  von  A.  Ossan.   (Jahrb.  Min.  [1892]  I,  222—227.)    Hofmann. 
Mineralien  von  York  Hawen,  York  Oo.,  Pa.,  von  V.  H.  Khrehprlu.    [Journ, 

Anal,  and  Appl.  Chem.  7,  4—5.) 
Beschreibung  imd  Analyse  der  dort  vorkommenden  Mineralien  Stilbit,  Chabazit, 
Augit  und  Sphalerit.  Moraht. 

Über  den  Phenazit  von  Saint-Ohristophe  in  Oisans,  von  Des  Cloisraux 

und  A.  Lacroix.    (Compt  rend.  116,  1231—1232.) 
Verfasser  stellen  fest,  daCs  ein  1837  von  Lbvy  und  1847  von  Marignac  als 
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farbloser  Turmalin  beschiiebeneB  Mineral,  das  später  Millbr  und  dann  Seughaks 
für  Phenazit  erklärten,  wirklich  das  letztere  sei.  Bosenheim. 

Mineralogische  Bemerkungen,  von  Samuel  L.  Psnfibld.  (Amer.  J.  seience 
(Siii)  [3]  45,  396-399.) 
Die  Analyse  des  Zunyits  aus  Red  Mountain,  Ouray  Co.,  Colorado,  bestätigte 
die  von  Groth  für  dieses  durch  Hillebrand  entdeckte  Mineral  angestellte  Formel 
[A1{C1,  Fl,  OH)j],AU8ijOij.  Der  Xenotim  von  Cheyenne  Mountain,  El  Paso  Co., 
Colorado,  besitzt  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  normalen  Phosphats 
(Yt,  Er),0,.P,05.  Moraht 

Über  Oookeit  von  Paris  und  Hebron,  Maine,  von  Samuel  L.  Pknfield. 
iAmer.  J.  science  (Sill)  [3]  45,  393—396.) 
Das  Mineral  hat  nahezu  die  Zusammensetzung  Li[Al(0H)2],Si,0«,  mit  welcher 
Formel  die  Analyse  noch  besser  tibereinstimmt,  wenn  man  die  geringen  gefundenen 
Mengen  K,0  und  Na^O  äquivalent  durch  Li,0,  FOjO,  durch  Al^O,  und  Fl  durch 
OH  ersetzt.  Moraht. 

Über  das  Meteoreisen  von  Augustinowka  (BoTsland),   von  St.  Mecvier. 

{Cofnpt  rend,  116,  1151—1153.)  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Über   einen   zu  Makariwa   bei  Invercargill,  Neu- Seeland,  gefnndoieB 
Meteorstein,  von  G.  H.  F.  Ulrich.  .  (Proc,  Boy,  Soc.  52,  504.) 
Das  spezifische  Gewicht  des  Steines   wechselte  zwischen  3.31  und  3.54;  die 
Analyse  ergab  annähernd: 

Nickeleisen 1  %  Enstatit 39% 

Eisen-  und  Nickeloxyd  . .  .10  ,,  Olivin 44  „ 

Troilith 6  „  Moraht 

Bemerkung  über  einige  vulkanische  (Gesteine  ans  Gtonghs  Island,  Sonth 

Atlantic,  von  L.  V.  Pirsson.    {Amer.  J.  scietice  (Sül.)  [3]  46,  380-384.^ 

Über  eine  rosenfarbige,  kalk-  und  tkonerdekaltige  Varietät  des  Talks. 

von  Wm.  H.  Horbs.   (Amer.  J.  science  (Sill)  [3]  45, 404—407.)    MoraÄ/. 
Über  die  chemische  Zusammensetssung  der  Eruptivgesteine,  vonF.Löwntsox- 
Lessing.    {Jahrb.  Min.  [1892]  I,  274.) 
Verfasser  gliedert  die  Eruptivgesteine  nach  ihrem  Gehalte  an  SiO„  ohne  du 
Alter   zu  berücksichtigen,   und   gelangt  dabei   zu  denselben  Gruppen,   die  wf^ 
RosENBuscu  unterschieden  hat.  Hofmann. 

Notiz  über  den  psrrenäischen  Oranat,  von  E.  Jahnettaz.    {Buü.  soc.  frmc- 
de  Min.  15,  127—131.) 
Nach  den  angefühlten  Analysen  steht  dieser  Granat  zwischen  dem  Melanit 
und  dem  Grossular.  Hofmann. 

Darstellung   des   Leucits,   Kaliumkryoliths   und   ELalinmnephelins,  von 
A.  DuBoiN.     {Bull.  soc.  franc.  de  Min.  16,  191—193.) 
Lälöt  man  Kieselsäure  oder  Kaliumfluorsilikat  auf  Thonerde  bei  Gegenwtit 
von   Fluorkalium   einwirken,    so   entsteht   zunächst  Leucit,    dann   bei   längereoi 
Schmelzen  Kaliumnephelin.    Neben  dem  Leucit  entsteht  auch  Kalinmkryolith. 

Hofmann. 
Über  das  Vorkommen  und  die  Bildung  von  Glanbersabs  in  den  Kali- 
bergwerken  von  Kalusz,  von  R.  Zaloziecki.    {Monatsh.  f.  Chem.  H 
504  -509.) 

Das  Glaubersalz  bildet  sich  hier  durch  doppelte  Umsetzung  des  Magnesium- 
Sulfats  des  Kainits  mit  dem  Chlornatrium.  Hofmann. 
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Dantellnng  von  Titanaten,  von  L.  Bouroeou.  (Bull.  wc.  franc,  de  Min. 
15.  1893.) 
Durch  ZusammoDSchmelzeu  von  Titansäure  mit  den  betreffenden  Chloriden 
erhielt  Verfasser  diese  Körper,  welche  mit  den  Oxyden  R,0,  isomorph  sind.  Dm 
Eisentitanat  stimmt  auch  hinsichtlich  seines  Magnetismus  mit  dem  natürlichen 
Titaneisen  flberoin.  Hofmann. 


Bucherschau. 

Tlieoretisclie  Ohemie,  Tom  Standpunkte  der  Avogadroschen  Begel  nnd 
der  Thermodsrnamik,  von  Prof.  Dr.  Walter  Nernst.  Mit  26  Holzschnitten, 
Stuttgart,  Verlag  von  Ferdinand  Enke.    Preis  Mk.  13.—. 

Der  Verfasser  äufsert  in  der  Vorrede,  er  hätte  Bedenken  gehabt,  neben  den 
beiden  bekannten  OsTWALOSchen  Werken  ein  drittes  Aber  den  gleichen  Gegenstand 
2u  schreiben.    Das  fertige  Buch  beweist,  dafs  diese  Zweifel  unbegründet  waren. 

Nachdem  in  der  Einleitung  die  allgemeinen  Prinzipien  der  Naturforschung  kurz 
besprochen  Bind,  behandelt  der  Verfasser  in  4  Büchern  die  allgemeinen  Eigen- 
Schäften  der  Materie,  Atom  und  Molekül,  die  Umwandlungen  der  Materie  und 
die  der  Energie. 

Ohne  sich  in  Einzelheiten  zu  verlieren,  welche  die  Knappheit  der  Darstellung 
beeinträchtigen  könnten,  giebt  der  Verfasser  den  theoretischen  Deduktionen  doch 
auch  ausreichende  experimentelle  Belege  bei.  Die  Kürze  und  Klarheit  der  Dar- 
stellung im  Verein  mit  der  übersichtlichen  Anordnung  machen  das  Buch  sehr 
geeignet  für  den,  der  sich  etwas  eingehender  in  das  Grenzgebiet  zwischen  Physik 
und  Chemie  erst  einführen  lassen  wQl:  die  Reichhaltigkeit  des  Gebotenen  und 
die  überall  beigegebenen  Litteratumachweise  lassen  es  auch  dem  Vorgeschritteneren 
ungemein  wertvoll  erscheinen.  Johannes  Ttdeh. 

Spezielle  Methoden  der  Analyse.  Anleitung  zur  .Anwendung  physikalischer 
Methoden  in  der  Chemie,  von  G.  Kbüss.  XII.  u.  96  Seiten,  mit  35  Ab- 
bildungen im  Text.  Zweite,  diu-chgesehene  und  vermehrte  Auflage.  Verlag 
von  Leui)old  Voss.    Preis  iL  3.50. 

Über  Inhalt  und  Vorzüge  dieses  Buches  referierte  ich  bereits  in  Bd.  II,  S.  112, 
dieser  Zeitschrift.  In  der  vorliegenden  zweiten  Auflage  desselben  ist  ein  Kapitel 
aber  Leitfähigkeit  von  Elektrolyten  neu  aufgenommen,  das  Kapitel  über 
Polarisationsanalyse  vervollständigt  und  in  letzterem  Kapitel,  in  Bezug  auf  Hand» 
habung  der  Methoden,  eine  Anzahl  von  Handgriffen  durch  praktischere  ersetzt 
worden.  Der  Umfang  des  Buches  ist  trotz  Vermehrung  des  Stofl'es  verringert, 
was  vorzugsweise  durch  Zusammendrängen  des  Textes  des  spektralanalytischeu 
Teiles  erzielt  wurde,  ohne  hierbei  die  Anzahl  der  Versuche  zu  vermindern.  Es 
sind  somit  sämtliche  Abschnitte  in  knapper  und  aufserordentlich  klarer  Weise 
abgefadst.  Das  Erscheinen  einer  zweiten  Auflage  des  Buches  innerhalb  Jahres- 
frist beweist  am  besten,  wie  notwendig  ein  derartiges  Fachwerk  war,  und  wie 
sehr  der  Herr  Verfasser  es  verstanden  hat,  diese  speziellen  Methoden  der 
Analyse  für  die  Bedürfnisse  der  Chemiker  zusanimonzxifassen. 

Aachen,  13.  Juli  1S03.  A.  Clafsen. 
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Nacli  vor  kurzem  erhaltenen  Mitteilungen,  welche  die 
Redaktion  der  Zeitschrift  Herrn  Dr.  Oeazio  Rebuffat 
aus  Neapel  verdankt,  verschied  am  5.  April  d.  J. 

Herr  Professor  Dr.  FrANGESGO  MaDRO 

zn  Reapel. 

Fbancesco  Mauro  war  im  Jahre  1840  zu  Calvello 
in  Basilicata  geboren.  Nachdem  derselbe  seine  Studien 
den  Naturwissenschaften  zugelenkt,  promovierte  er  als 
Chemiker  an  der  Universität  Neapel;  Maubo  war  in 
analytisch-chemischer  und  in  mineralogischer  Richtung  ein 
Schüler  von  Professor  Aecangelo  Scacchi.  Im  Jahre 
1876  erhielt  der  Verstorbene  Anstellung  am  Istituto 
Chimico  zu  Rom,  wo  er  bis  1882  als  Assistent  von 
Professor  Cannizzaro  verblieb.  Hierauf  wurde  Maubo 
zum  auTserordentlichen  Professor  der  angewandten  Chemie 
an  der  R.  Scuola  per  gPIngegneri  zu  Napoli  ernannt 
und  1883  dort  zum  ordentlichen  Professor  befördert-  Im 
Jahre  1890  wurde  Professor  Maubo  Direktor  jener  Bil- 
dungsanstalten zu  Neapel,  seit  1889  war  er  bereits 
Mitglied  der  Accademia  dei  Lincei  zu  Rom.  Seine 
wissenschaftlichen  Arbeiten  bewegten  sich  teils  in  rein 
analytisch-chemischer  Richtung,  teils  auf  anorganischem 
Gebiete. 

So  beschäftigte  sich  der  Verstorbene  eingehend  mit 
den  Untersuchungsmethoden  zur  Analyse  der  Trink-  und 
Mineralwässer;  von  seinen  anorganischen  Arbeiten  ist  vor 
allem  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  unsere 
Kenntnis  über  die  Chemie  des  Molybdäns  beträchtlich 
erweiterten,  hervorzuheben. 

Seit  Bestehen  der  Zeitschrift  fOi*  anorganische  Chemie 
hat  Herr  Professor  Fbancesco  Maubo  derselben  sein 
lebhaftes  Interesse  und  seine  thatkräftige  Unterstützung 
zu  teil  werden  lassen ;  in  dankbarer  Erinnerung  sind  obige 
Zeilen  dem  Verstorbenen  gewidmet.  Zugleich  ist  diesem 
IV.  Bande,  welcher  zuletzt  den  Namen  Maubos  auf  seinem 
Titel  getragen,  ein  Bild  des  Verewigten  beigefugt 

G.  Krüfs. 


Sachregister. 

Herausgegeben  von  C.  Friedheim,  Berlin. 

C  =  Citat,  R  =  Referat. 


Athyl8ulfopho8phat(Carin8)186  C. 
Alaune,    Verhalten     in    wässeriger 

Lösnng  (M.  Carey  Lea)  445. 
Alkalialuminate,  Zersetzung  durch 

Kohlensäure  (A.  Ditte)  392  R. 
Alkali bestimmung   in    komplexen 

Salzen  mittelst  Chinolin    (F.  Kehr- 
mann) 143. 
Alkaliborat  e,  neue  (A.  Reischle)  166. 
Alkalichloride,     Überführung     in 

Karbonate  (J.  L.  Smith)  345  C. 
Alkalicyanide,    Verbindungen  mit 

Kupfercyanid  (E.  Fleurent)  155  R. 
Alkalien,  Bestimmung  in   Silikaten 

(A.  H.  Low)  155  R. 
Alkalihalogenide,      Wirkung   auf 

Blei-  und  Wismuthalogenide  (Eleanor 

Field)  471  R. 
Alkalikarbonate,   Herstellung  aus 

Chloriden  (J.  L.  Smith)  345  C. 
Alkalimetrie  mit  Borax  als  Titer- 
substanz  (A.  Rimbach,   Th.  Salzer) 

319  R. 
Aluminium,  Bestimmung  im  Ferro- 

alnminium  (K.  von  Jüptner)  321  R. 

—  Einflufs  auf  den  Kohlenstoff  in 
Kohleneisenlegierungen  (F.W. Hogg) 
400  R. 

—  Reinigungsmittel  für  andere  Metalle 
(Kant  Styffe)  480  R. 

—  Verhalten  gegen  lufthaltiges  Wasser 
(F.  Mylius  und  F.  Rose)  316  R. 

Aluminiumkaliumnatriumoxa- 
lat  (Kehrmann  und  Pickersgill)  135. 

Aluminiumkaliumoxalat  (Kehr* 
mann  und  Pickersgill)  134. 


Aluminiumkarbonate  (Langlois, 
Parkman)  66  C,  (Seubert  und  Elten)  67. 

Aluminiumsulfat,  Fabrikation  (A. 
und  P.  Buisine)  480  R. 

Aluminiumsulfit,  basisches,  (Ooug- 
ginsperg,  Muspratt,  Röhrig)  15  C, 
(Seubert  und  Elten)  66. 

Amidophosphorsäure  und  Verbin- 
dungen derselben  (H.  N.  Stokes)391  R. 

Ammoniak,  Nachweis  mit  Nefsler- 
schem  Reagenz  (L.  L.  de  Koninck) 
397  R. 

—  Einwirkung  auf  Molybdänylchlorid 
(E.  F.  Smith  und  Viktor  Lenher) 
374,  auf  Wolframylchlorid  (E.  F. 
Smith  ud^  Owen  L.  Shinn)  381. 

—  Verhalten  zu  Molybdänsäure  und 
Molybdänchlorid  (Tuttle,  Uhriaub) 
874  C. 

—  Verhalten  gegen  Woltramsäure, 
Wolframchlorid  (Wohler,  Tuttle, 
Uhriaub)  381  C. 

—  flüssiges,  Einwirkung  auf  Chloride 
bei  niederer  Temperatur  (Odin  T. 
Christensen)  227. 

—  Einwirkung  auf  Chromchlorid, 
violettes  229,  auf  wasserfreies  Eisen« 
Chlorid  231 ,  auf  Kaliumchromchlorid 
(Odin  T.  Christensen)  231. 

—  Spez.  Wärme  (C.  Ludeking  und  J. 
E.  Starr)  313  R. 

Ammoniumbleibromide:     (NHJj 

PbBr,,  H,0,  121;  (NH^s  PbBrj  121 

(Wells  und  Johnston). 
Ammoniumbleichloride:  3(NH4) 

PbCl,,    H,0    120,    (NH)4Pb,Cl5    120 

(Wells  und  Johnston). 

32» 


—  486  — 


Ammoniumblcihalogenide 
(Andre)    117    C,    (H.  L.  Wells    und 
W.  B.  Johnston)  117. 

Ammoniumbleijodid  (NH)4PbJg 
2H,0  (Wells  und  Johnston). 

Ammoniurachlorid,  Miscbkrystalle 
mit  Eisenchlorid  (J.  L.  C.  Schröder 
van  der  Kolk)  159  R. 

Ammoniumchlorid  -  Bleitetra  - 
Chlorid  (N.  L.  Wells)  338. 

Ammoniumdimolybdänmono- 
oxalat  (A.  Eosenheim)  364,  367. 

Ammoniummonomolybdänmono- 
Oxalat  (A.  Bosenheim)  363. 

Ämmoniumnatrium  -  monomo  • 
lybdänmonooxalat  (A.  Bosen- 
heim) 366. 

Ammonium  nitrit,  Einflufs  der 
elektrolytischen  Dissoziation  auf  die 
Zersetzung  seiner  wässerigen  Lösun- 
gen (Ang.  Angeli  und  Giov.  Boeris) 
312  B. 

Ammoniumphosphormolybdate, 
gelbe,  Entstehung  und  Zusammen- 
setzung, (Debray,  Eggertz,  Finkener, 
Gibbs,  Hundeshagen,  Nutzinger, 
Seligsohn,  Sonnenschein,  Spiefs) 
276  C,  Konstitution  (Hundeshagen) 
282  C,  Verhalten  gegen  Acetate 
(Seligsohn)  283  C,  gegen  Baryum- 
chlorid  in  aramoniakalischer  Lösung 
(Svanberg  und  Struve)  283  C,  gegen 
Wasser  (Hundeshagen)  281  C. 

.  —  weifse  (Debray,  Gibbs,  Bam- 
melsberg, Wernke,  Zenker)  278  C, 
279  C. 

A  mmoniumtetrachromate  (G. 
WyroubofiF)  317  B. 

Ammonium vanadatoxalat  (Ditte) 
369  C,  (Bosenheimj  369. 

Amylsulfophosphat(A.Kovalevsky) 
187  C. 

Analyse,  elektrochemische,  (B. 
Behrend)  396  B. 

Angle  Sit  (F.  A.  Genth)  323  B. 

Antimon,  Bestimmung  eines  Gold- 
und  Silbergehaltes  (E.  A.  Smith) 
401  B. 


Antimon,  Einflufs  auf  die  elektro- 
ly tische  Kupferfällung  (W.  Hampe) 
396  B. 

—  Trennung  vom  Kupfer  durch  Elek- 
trolyse (Classen,  Smith  und  Wallace, 
WrighUon)  273. 

'—  Trennung  von  Wismut  (Ed. 
Matthey)  479  B. 

—  volumetrische  Bestimmung  (F.  Jean) 

478  B. 

—  s.  u.  Legierungen,  dreifache. 
Antimonige  Säure,   Verbindungen 

mit  Oxalsäure  (Souchay  und  Lensseo, 

N.  Svenssen)  353  C,  mit  Weinsäure 

(Souchay)  353  C. 
Antimonsulfophosphat    (E. 

Glatzel)  229. 
Apparate: 

—  Absorptionskolben  furSchwefel- 
Wasserstoff  (J.   Kenneth  Mackenzie) 

479  B. 

—  Apparate  für  Konzentration 
der  Schwefelsäure  (Gerber) 
479  B. 

—  Apparat  zur  Herstellung 
wasserfreier  Chloride  der 
seltenen  Erdmetalle  mittelst 
Salzsäure  und  Kohle  ;;O.Petten- 
Bon)  4. 

—  Benzinbrenner,  dochtloser,  G. 
Barthel)  478  B. 

—  Brenner,  Laboratoriums- 
(Nie.  Teclu)  401  B. 

—  Destillation,  fraktionierte. 
Vereinfachung  (A.  Tigerstedt)  321 B 

—  Destillier-  und  Kochkoiben, 
neuer,    (Theod.  Frederkiug)  401  R. 

—  Eisenblasen  für  den  Lsbora- 
toriumsgebrauch    (B.  Ebert)  401  B- 

—  Elektrizitätsquelle,  zweck- 
mäisigste,  für  chemische  Laboratorien 
(K.  Elbs)  396  B. 

—  Elemente,  galvanische:  Cid- 
mium-Chlorammoniumelement,  Le 
clancbeelement  (A.  Ditte)  479  B. 

—  Kondensator,  wirksamer,  für 
Flüssigkeiten  und  für  Wasseranalysen 
(W.  A.  Noyes)  156  B. 
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Apparite 

—  Kiipf*rbli»ea  zzr  den  Ltbori- 
toriamsgebraacii     B.  Eben    401  R. 

—  Laboritoriiimsapparaie  .Xdv. 
B.  und  Loois  A.  Tooriiees'  47S  B. 

—  Lafitlierxnoineter  far  Laborm- 
torlamszwecke,  kleixaes  Loth.  ^eyer^ 
474  B. 

—  einficfae  Form  IL  Koppe    o:^l  B. 

—  Mefikolben.Terbesierter  Stopfen 
far  dieselben    Alex.  F.Beid    3^  B. 

—  Qaecktilberbarometer,  neue 
Form  vL.  Weber.  321  B. 

—  Begeneratir-Gasofen  für  me- 
tallurgische Versnebe  vW-  Borchers^ 
401  B. 

—  Schwefelwasserstoffapparat 
(G.  A.  Goyder)  478  B. 

mit  mehreren  Hahnen  ^H.  Lon- 

dahl)  401  B. 

—  SchüttelmascbinefnrPhosphor- 
bestimmongen  (H.  Wdowiszewski) 
400  B. 

—  Siedeapparat  nach  Beck- 
mann, Verwendbarkeit  desselben 
(M.  Bolor,  152  B. 

—  Thermometer:  Hal&instmment 
zur  Bestimmung  der  Korrektion  für 
den  heraushängenden  Faden  (A. 
Mahlke)  321  B. 

Thonfilter  zu  chemischen  uud  bak- 
teriologischen Zwecken  (W.  Pukall) 
478  B. 

Tiegel,  elektrischer,  mit  regu- 
lierendem Magnet  für  Laboratoriums- 
gebrauch (E.  Ducretet  und  L.  Le- 
jeune)  156  B. 

—  Ofen,  elektrischer  (Saladin) 
156  B. 

Arsen,  amorphes  (J.  W.  Betgers) 
405  ff. 

—  braunes  (J.  W.  Betgers)  439. 

—  Einflufs  auf  die  Phosphor- 
bestimmung in  Eisenerzen  (E.  D. 
Campbell)  480  B. 

—  gelbes  (Bettendorf,  Geuther)  420  C. 

—  geschmolzenes  (Berzelius,  Landolt, 
Hallet)  404  C. 


Arsen.  mAZif  Firbax^:  der  Oberdich* 
'.Berrelins.  Gi^uther   404  0 

—  Modifikationen  ^Btmlins^  410  l\ 
Bettendorf  415  C.  ^V^ke^  41.^  C, 
.Eng«:  417  0,  HittoriT  414  i\  ,Ra«- 
melsberg  413  C.  ,J.  W.  BeT«^w^  *Ä 

Bote   410  C. 

—  roocoklines,  weichet  41^ 

—  Beinignng  ^Bottger'  404  C»  ,Oui- 
boun^  405  C,    Ludwig^  404  C, 

—  Schwanes  krTstaliisierte«  .Eisner'' 
407  0. 

—  Sublimation    ^J.  W.  Betgers^   435^, 

—  Trennung  von  Wismut  ^Edw. 
Matthew   47^  B. 

Arsenbroraid,  s.  u.  Cäsium,  Kalium« 

Bnbidium. 
Arsenchlorid,     Schmelipunkt     v& 

Haase    474  B. 

—  s.  u.  Cäsium,  Kalium,  Bnbidium. 
Arsen  Jodid,  s.  u.  Cäsium,    Kalium, 

Bnbidium. 
Arsensulfophosphat^E.  Glatter  223. 
Arsenwasserstoff,  fester,  Verhalten 

gegenLosungsmittelvJ.W.Betgers'439. 
Arsenige  Säure,  Entglasung  (J.W. 

Betgers,  Begnault,  W^inkler'  407. 

—  Verbindungen  mit  Alkalihalogeniden 
(Emmet,  Harms,  Nickl^s,  Büdorf, 
Schiff  und  Sestini)  451  C. 

—  Verbindungen  mit  Oxalsäure 
(Souchay  und  Lenssen")  353  C. 

Atmosphäre,  chemische  Beschaffen- 
heit von  früheren  geologischen 
Epochen  bis  auf  die  Jetstieit  (J. 
Morris,  F.  L.  Phipson)  3SK)  B. 

Atomgewichte,  allgemeine  ^lethode 
ihrer  Berechnung  nach  den  Ergeb* 
nissen  der  chemischen  Analyse  (G. 
Hinrichs)  388  B. 

—  Bestimmung  durch  die  Greni- 
methode  (G.  Hinrichs)  389  B. 

—  Beziehungen  zwischen  den  Perioden 
Lothar  Meyers  und  Mendelejeffi 
(Ugo  Alüisi)  388  B. 

—  neues  System,  zum  Theil  begründet 
auf  direkte  Bestimmung  der  Mole- 
kulargewichte (A.  Leduc)  388  B. 
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Atomvolumen,  Beziehung  zur  Farbe 

(W.  Ackroyd)  385  R. 
Azoimid    aus    Hydrazinbydrat    und 

salpetriger      Säure      (Tb.    Curtius) 

470  R. 

B. 

Bar y um,   Bestimmung  als  Sulfat  bei 

Gegenwart  von   freier  Salpetersäure 

und  Königswasser  (Pb.  £.  Browning) 

477  R. 
Baryumfluorid,    krystallisiertes, 

wasserfreies ;  Gewinnung  (C.  Poulenc) 

472  R. 
Baryumpermanganat,  Darstellung 

(W.  Mutbmann)  475  R. 
Baryumsulfit     (lluspratt,     Seubert 

und  Elten)  60. 
Beryll,   Phospborgebalt    (Frankl.   C. 

Robinson)  323  R. 
Berylliumkarbonat  (Parkman)  53 

C,  (K.  Seubert  und  Elten)  54 
Berylliumsulfite,  basische  (G.  Krüls 
'    und  H.  Moraht)  52  C,  (Seubert  und 

Elten)  52. 
Blei,   Anwendung  in  der  chemischen 

Industrie  (J.  R.  Carulla)  320  R. 

—  Bestimmung,  technische  (Alb.  H. 
Low)  320  R. 

—  —  volumetrische,  durch  Titration 
des  Oxalates  mit  Permanganat  (F.  C. 
Knight)  320  R,  398  R. 

—  Doppelhalogenide  mit  Kalium  (Char- 
les H.  Herty)  393  R. 

—  Trennung  von  Quecksilber  2G7,  von 
Silber  268  durch  Elektrolyse  (E.  F. 
Smith  und  J.  Bird  Moyer). 

—  s.  u.  Legierungen,  dreifache. 
Bleibrom id,  s.Ammoniumbleibromid, 

u.  Rubidiurobleibromid. 
Bleibromidkaliumbromid   (H.  L. 

Wells)  349. 
Bleich  lorid,s.Ammoniumbleichlorid, 

u.  Rubidiumbleichlorid. 
Bleidichlorid,     Krystallformen    (A. 

Classen  und  B.  Zahorski,  Schabu8)110. 
Bleidichlorid-Pyridin,  (A.  Classen 

und  B.  Zahorski)  109. 


Bleidichlorid-Pyridinchlor- 
h  y  d  r  a  t  (A.  Classen  und  Zahorski) 
109. 

Bleiglanz,  unreiner,  Analyse  (F. 
Jean)  479  R. 

Bleihalogenid  e,Doppel  Verbindungen 
mit  Ammoniumhalogeniden  (Wells 
und  Johnston)  117,  mit  Rubidium* 
halogeniden  (WelU)  128. 

—  Wirkung  auf  Alkalihalogenide  (Elea- 
anor  Field)  471  R. 

B 1  e  i  j  0  d  i  d ,  s.  Ammoniumblaijodid, 
u.  Rubidiumble^jodid. 

Bleijodidchlorammonium  (Pog- 
giale,Völkel, Wells  und  Johnston)  126. 

Bleijodidjodkalium  (H.  L.  WelU) 
347. 

Bleikarbonate,  basische  (H.  Rose) 
71  C. 

Bleisulfit,  normales  (Röhrig)  70  C, 
(Seubert  und  Elten)  71. 

Bleisulfophosphat  (E.  Glatzel)  205. 

Bleitetrachlorid,  Darstellung  sus 
Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  (Fischer) 
336  C,  (Milon)  100  C,  (Rivot,  Beudant, 
Daguin)  100  C,  336  C,  aus  Alkali- 
Chlorid,  Chlor  und  Chlorblei  (Sobreru 
und  Selmi)  100  C,  335  C,  und  Calciam- 
Chlorid  (Nickl^s)  101  C,  335  C. 

—  Doppelsalze  mit  Ammoniumchlurid 
338,  Cäsiumchlorid  339,  Kaliom- 
Chlorid  338,  Rubidiumchlorid  339, 
Verhalten  gegen  Wasser  etc.  337 
(H.  L.  Wells). 

—  Lösungen  in  Alkalichlorid  (Nickles) 
101  C,  335  C,  in  Salzsäure  (Ditte) 
101  C,  336  C,  (0.  Seidel)  336  C. 

Bleit  etra  Chlorid -Chi  nol  in  ch  lor- 
hydrat(A.  Classen  und  B. Zahorski) 
Darstellung  105,  Verhalten  gegen 
Kaliumbromid  und  -Jodid  106. 

Bleitetrachlorid -Chlorammo- 
n  i  u  m  (Nikoljukin)  101 C,  (Classen  und 
Zahorski)  Darstellung  103,  Zersetzung 
durch  Wasser  104,  Alkohol  105, 
Ammoniak  105. 

Bleitetrachlorid-  Pyridinchlor- 
h  y  d  r  a  t  ( A.  Classen  und  Zahorski)  lOä. 
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Bodenanalyse  (David  O'Brien)  157 

R. 
Bor,   Atomgewicht  (W.  Bamsay  und 

Emily  Aston)  392  R. 

—  Atomrefraktion  (A«  Ghira)  468  R. 

—  spezifische  Wärme  (H.  Moissan  nnd 
H.  Gantier)  472  R. 

Borate,  Einflois  auf  das  Drehungs- 
vermögen  der  Weinsäure  (Biot,  Lan- 
dolt)  aö2  C,  (Magnanini)  353  C. 

—  Einteilung  der  wasserfreieiv  nach 
Le  Chatellier  166  C,  167  C,  der 
wasserhaltigen  (Wurtz,  Ditte)  168  C. 

—  Herstellung  nach  Ebelmen  167  C. 

—  als  Grundlage  in  der  Alkalimetrie 
(E.  Rimbach,  Th.  Salzer)  319  R. 

Boraxfabrikation   (H.  N.  Warren) 

480  R. 
Borsäure,   Bestimmung  als  basisches 

Magnesiumborat  nach  Marignac,  nach 

Krüls  und  Moraht  111,  nach  Reischle 

112  C. 

—  Bestimmung  als  Borfiuorkalium  nach 
Stolba,  Rose  114  C. 

—  Bestimmung  aus  der  Gewichts- 
differenz nach  Verflüchtigung  als 
Ammoninmborfiuorid  (Rose,  Reischle) 
115. 

—  Bestimmung  durch  Destillation  als 
Methylester  nach  Gooch  112  C,  Th. 
Rosenbladt  112  C,  Reischle  112. 

—  Bestimmung  durch  Zersetzung  von 
abgewog^enen  Mengen  von  Natrium- 
karbonat nach  H.  Rose,  nach  Erüls 
und  Moraht  112  C. 

—  mafsanalytische  Bestimmung  nach 
Joily  und  Parmentier  114  C,  Reischle 
114. 

—  Methoden  der  quantitativen  Be- 
stimmung derselben  (A.  K.  Reischle 
und  G.  KrüA)  111. 

—  Verhalten  gegen  Weinsäure  (Biot, 
Landolt)  352  C,  (Duve)  353  C,  gegen 
Apfelsäure,  Zucker  (Pasteur)  352  C, 
gegen  Oxysäuren  (Magnanini)  353  C, 
gegen  Citronensäure  (Scheibe)  353  C. 

Brennstoffbestimmung  (H.  v. 
Jüptner)  321  R. 


Brom,  Nachweis  neben  Chlor  und  Jod 
(F.  P.  Dunnington,  Lyman,  F.  Kebler, 
Jos.  Torrey)  156  R. 

—  Verhalten  gegen  Molybdänoxyd 
(Blomstrand)  240  C. 

—  Verhalten  gegen  Molybdänsäure 
(Smith  und  Oberholtier)  240. 

—  Verhalten  gegen  Molybdänsäure 
und  Boroxyd  (Blomstrand)  240  C. 

Bromwassserstoff,  Darstellung  (E. 
Uger)  154  R. 

—  Darstellung  aus  Brom  und  Anthracen 
und  Reinigung  (E.  F.  Smith  und 
Oberholtzer)  239. 

—  Verhalten  zu  Molybdänsäure  (Smith 
und  Oberholtzer)  238. 

Brushit  (A.  Gauüer)  481  R. 

0. 

Cadmium,  Elektrolytische  Trennung 
von  Kupfer  268;  Wismut  270 
(E.  F.  Smith  und  J.  Bird  Moyer). 

—  8.  u.  Legierungen,  dreifistche. 
Cadmiumkarbonat,        Zusammen- 
setzung (Lefort,  Rose)  62  C. 

Cadmiumsulfit,  normales  (Fordos 
und  G61is,  Muspratt,  Rammeisberg, 
Röhrig,  Seubert  und  Elten)  62. 

Cadmiumsulfophosphat  (E. 
Glatzel)  202. 

Cäsium,  Abscheidung  durch  Antimon- 
trichlorid  (GodefEroy)  345  C. 

—  Chloridbestimmung  als  Cäsiumblei- 
tetrachlorid (H.  L.  Wells)  341. 

—  Trennung  von  Rubidium  (H.  L.  Wells) 
344  (0.  D.  Allen)  345  C. 

Cäsium -Arsenobromid,  3C8Br, 
2AsBrg,  Darstellung  452,  Analyse 
453,  Eigenschafben  454,  Erystallform 
459  (H.  L.  Wheeler). 

Cäsium-Arsenochlorid,  3CsCl, 
2A8C1,,  Darstellung  452,  Analyse  und 
Eigenschaften  453,  Erystallform  458 
(H.  L.  Wheeler). 

Cäsium-Arsenojodid,  Analyse  452, 
Darstellung  453,  Eigenschafben  454, 
Erystallform  460  (H.  L.  Wheeler). 

Cäsiumborate  (Reischle)  175. 
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Cäsium  bromid-Arsentrioxyd 

(H.  L.  Wheeler)  456. 
Cäaiumchlorid-ArBentrioxyd 

(H.L  Wheeler)  455. 
Cäsium  Chi orid-Bl ei  tetrachlorid 

(H.  L.  Wells)  339. 
Cäsiumjodid-ArsentrioxydCH.L. 

Wheeler)  457. 

Cäsiumsalze  der  monoklinen  Reihe 
von  Doppelsulfaten  B,M(80J,  6H,0 
(A.  E.  Tutton)  471  R. 

Cäsiumyerbindungen,  Reindar- 
stellung (H.  L.  Wells)  344. 

Calcium,  Trennung  von  Eisen 
(B.  Kosmann)  397  R. 

Calciumchloratlauge,Ro8afärbung 
derselben  (T.  L.  Bailey  und  P.  H.  Jones) 
401  R. 

Calcium  fluorid,  krystallisiertes, 
wasserfreies ;  Gewinnung  (C.  Poulenc) 
472  R. 

Calcium ni trat,  wasserfreies,  regu- 
läres (J.  W.  Retgers)  153  R. 

Calciumsulfit,  normales  (Muspratt, 
Rammeisberg,  Röhrig)  57  C,  (Seu- 
bert  und  Elten)  58. 

Calciumsulfat  ( Annaline),Gewinnung 
aus  Ablaugen  der  Ammoniaksoda- 
fabnkation  (H.  Schreib)  401  R. 

—  saures  (H.  Endemann)  472  R. 

Cerdioxyd,  Verhalten  gegen  Chlor- 
wasserstoffgas bei  Gegenwart  von 
Kohle  (0.  Pettersson)  7. 

Ceriumchlorid  (0.  Pettersson)  8. 

Chinin,  Verbindungen  mit  Schwefel- 
säure und  Jud  (Jörgensen)  442  C. 

Chinolin  bei  der  Analyse  kom- 
plexer Salze  (F.  Kehrmann)  139, 143. 

Chlor,  Bestimmung,  mafsanalytische 
(Mohr)  145  C,  (C.  Friedheim)  145, 
148. 

—  Bestimmung,  mafsanalytische,  nach 
Mohr:  Fehlerquelle  (W.  Gathome 
Young)  478  R. 

—  Dichte  und  Molekularvolumen 
(A.  Leduc)  470  R. 

—  Eigenschaften  und  Darstellung  des 
flussigen  (J.  Friburg)  470  R. 


Chlor,  Nachweis  neben  Brom  und  Jod 
(F.P.Dunnington,  LymannF.Kebler, 
Joseph  Torrey)  156  R. 

—  flussiges,  Einwirkung  auf  Metall- 
chlorür  (A.  Clasaen  und  B.  Zahorsiu) 
100. 

Chlorcalcium,  Rolle  im  Weldon- 
prozefs  (G.  Lunge)  321  R. 

Chloride,  wasserfreie,  der  seltenen 
Erdmetalle :  Methode  der  Herstel- 
lung (0.  Pettersson)  1. 

Chlorjodid,  Über  die  beiden  Modifi- 
kationen desselben  (S.Tanatar)  470  R. 

Chlornatrium,  Dissoziation  beim 
Erhitzen  bei  Gegenwart  einer  po- 
rösen Thonzelle  (de  Sandenral)  316B. 

Ch  loro  borate ,  isomorph  dem  Borszit, 
Herstellungsmethode  (G.  Rouseeao 
und  H.  Allaire)  476  R. 

Chlorwasser,  Verhalten  gegtn 
Natriumkarbonat  (C.  Friedheim)  146. 

—  Bestimmung  neben  Cyan-  und 
Sulfocyanwasserstoff  (P.  L.  Juneso; 
477  R. 

Chlorwasserstoff,  Dichte  und 
Molekolarvolumen  (A.  Leduc)  470  B. 

—  Einwirkung  auf  Molybdausanre 
(Debray)  236  C,  (Smith  und  0bc^ 
holtzei^  237,  (Pöchard)  237  C. 

—  Hydrate  (Sp.  ü.  Pichering)  316  B. 

—  flüssiger,  Verdampfongs warme  (K. 
TsumU)  469  B. 

Chrom,  Bestimmung  als  Chromnare 
(M.  A.  Perrault)  320  R. 

—  Bestimmung  im  Eisen  (G.  Giorges) 
399  R. 

—  Bestimmung  im  Stahl  (J.  Clark)d99B. 
C  h  r  0  m  0  c  h  1  o  r  i  d ,  grünes  und  violettes, 

kryoskopisches  Verhalten  der  wisse 
rigen  Lösungen  (G.  Marchetti)  312  R 

—  Verhalten  zu  düssigem  Ammoniak 
(Odin  T.  Christensen)  230. 

—  Chloropurpureo-,  direkte  Bildung  aas 
violettem  Chromchlorid  und  flüssigem 
Ammoniak  (Odin  T.  Christensen)  227. 

—  Luteo-,  direkte  Bildung  aus  Chrom* 
Chlorid  und  flüssigem  Ammoniak 
(Odin  T.  Christensen)  230. 


—  491  — 


Chromfluoride  (C.  Poulenc)  154  B. 

Chromkarbonate  (Parkman,  Wal- 
lace,  Langlois)  78  C. 

C  hromoxydk  all  umna  tri  am  Oxa- 
lat (Kehrmann  und  Pickersgill)  135. 

Chromoxyd  salze,  Verhalten  zu 
Alkalisulfiten  cBerthier)  78  C  (Seubert 
und  Elten)  76. 

Chromsulfit,  basisches  (Seuber 
und  Elten)  76,  (Berthier  und  Danson) 
78  C. 

Chromyerbindungen,  Absorptions- 
spektra (W.  Lapraik)  154  R. 

Citronensäure,  Verbindungen  mit 
Borsäure  (Scheibe)  353  C. 

Cupri-Cuprosulfit  von  Chevreul 
(Karl  Seubert  und  M.  Elten)  50. 

Cuprikarbonate,  basische,  Zusam- 
mensetzung 50  C. 

Cuprisalfit,ba8i8ches(Karl  Seubert 
und  M.  Elten)  48. 

—  normales.  Entstehung  nach 
Milien  und  Commaille,  nach  Berthier 
48  C. 

Cuproplumbit  aus  Butte  City, 
Montana  (J.  T.  de  Bell)  402  R. 

Cupro8ulfophosphat(E.61atzel)213. 

Co  lest  in  von  Westeregeln  (A.Naupert 
und  W.Wense)  323  R. 

Cookeit  von  Paris  und  Hebron 
(S.  L.  Penfield)  482  R. 

Cyanwasserstoffsäure,  Bestim- 
mung neben  Sulfocyan-  und  Chlor- 
wasserstoffsäure (P.  L.  Jumeau)  47  7  R. 

—  Nachweis  (M.  Soura  Lopes)  477  R. 

—  Nachweis  neben  Ferrocyaniden 
(H.  Autenrieth)  476  R. 


Dämpfe,    Theoretische    Berechnung 

der  Dampfdrucke  gesättigter  Dämpfe 

(J.  J.  V.  Laar)  387  R. 
D  a  1 0 1  i  t  h  von  Loughboro  (L.V.Prisson) 

323  R. 
Diamant,  Eigenschaften  (H.  Moissan) 

315  R. 
—    Herstellung    aus    Kohlenstoffsilber 

(K.  Chrustschoff)  472  R. 


Diamantasche,  Analyse (H. Moissan) 
315  R. 

Didymchlorid,  Verhalten  (0.  Pet- 
tersson)  7. 

Diffusion  von  Substanzen  in  Lösun- 
gen (Sp.  ü.  Pickering)  886  R. 

Dispersion,  Bestimmung (J. H.  Glad- 
stone)  468  R. 

Dissoziation,  elektrolytischa  von 
Salzen;  Bestimmung  durch  Löslich- 
keitsversuche  (Sv.  Arrhenius)  151  R. 

Dissozoationswärme  s.  n.  Säuren. 

Doppelhalogenide,  sog.  undSuper- 
oxyde  (Douglas  Carnegie)  390  R. 

Drehungsvermögen  von  Flüssig- 
keiten, Einflufs  der  Temperatur  auf 
dasselbe  (A.  Colson)  152  R.,  (A.Aignan) 
384  R. 

Dünensand,  niederländischer;  Zu- 
sammensetzung (J.  W.  Retgers)  158 


R. 


E. 


Eisen,  Abscheidung,  quantitative  aus 
Metallsalzlösungen  nach  J.  W.  Rothe 
(A.  Ledebur,  H.  Wedding)  399  R. 

—  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  (0. 
Pettersson  und  Aug.  Smett)  305. 

—  Bestimmung  des  Phosphors  (A.  Car- 
not)  481  R. 

—  Bestimmung  des  Schwefels  (M.  L. 
Payne)  320  R. 

—  Bestimmung,  jodometri8che,in  Salzen 
und  Mineralien  (£.  Nihoul)  319  R. 

—  Bestimmung,  volu metrische  (F.  Jean) 
478  R. 

—  HaU'sches  Phänomen  in  demselben 
(A.  Kundt)  311  R. 

—  schmiedbares;  Sauerstoffgehalt  (M. 
P.  Gladky,  A.  Ledebur)  157  R. 

—  Trennung  von  Aluminium,  Calcium, 
Mangan,  Zink  (B.  Kosmann)  397  R. 

—  Trennung,  elektrolytische  von  Kupfer 
(E.  F.  Smith  und  J.  Bird.  Moyer)  269. 

—  Trennung  von  Thonerde  (H.  Born- 
träger, B.  Kosmann)  397  R. 

—  s.  u   Ferrum. 

—  s.  u.  Magnesium. 
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Eisenchlorid,  Misohkrystalle  mit 
Salmiak  (J.  L.  C.  Schröder  van  der 
Kolk)  159  R. 

—  Verhalten  zu  flüssigem  Ammoniak 
(Odin  T.  Christensen)  231. 

—  Zersetzung  darch  Wasserdampf 
(0.  Bousseau)  154  R. 

Eisenchloroborat  (G.  Rousseau  und 

H.  Allaire)  476  R. 
Eisenchlorobromid,    FeCl,Br    (C. 

Lenormand)  394  R. 
Eisenerze,  Phosphorbestimmung  (E. 

D.  Campbell)  480  R. 

—  phosphorhaltige :  Schmelzversuche 
mit  denselben  (Kjellberg)  400  R. 

—  titanhaltige :  Bestimmung  des  Phos- 
phorgehaltes (Charl.  Baskerville) 
480  R. 

Eisendisulfid  s.  u.  Schwefelkies. 
Eisenoxyd,    Bestimmung    in    Phos- 
phaten (G.  Smetham)  157  R. 

—  geglühtes,  Aufschliefsung  (W.  Storch) 
320  R. 

—  magnetisches,  Konstitution  (W.  G. 
Brown)  394  R. 

Eisenoxydlösungen,  Reduktion 
(W.  Storch)  320  R. 

Eisenoxydul  salze,  Verhalten  zu 
Oxalsäure  in  der  Wärme  (G.  Lemoine) 
468  R. 

Elemente,  Verteilung  der  spezifi- 
schen Gewichte  im  periodischen 
System  (Ugo  Aloisi)  388  R. 

—  chemische  und  Verbindungen,  gegen- 
seitige Beziehungen  der  physikali- 
schen und  chemischen  Eigenschaften 
(H.  Fritz)  469  R. 

—  periodische  Anordnung  (P.  J.  F. 
Rang)  388  R. 

—  periodisches  System  und  chemischer 
Unterricht  (L.  Meyer)  469  R. 

Eruptivgesteine,  Zusammensetzung 
(F.  Löwinson-Lessing)  482  R. 

Erbinerde,  Abscheidung  nach  Dela- 
fontaine  28  C. 

Erde,  schwarze,  s.  u.  Tschernozem. 

Erden,  alkalische,  s.  u.  Metalle,  leicht- 
flüchtige. 


Erden,  seltene ;   Aquivalentgewichta- 

bestimmung    durch    Titration    der 

Oxalate  mit  Kaliumpermanganat  (G. 

KrüXs  und  Ant  Loose)  161. 
—  terbinreiche,  Verarbeitung  mit  salx- 

saurem  Anilin   (Karl  Hofinann  und 

Gerh.  Krüfs)  34. 
Erdmetalle,   seltene;    Methode  der 

Herstellung  ihrer  Chloride   (0.  Pet- 

tersaon). 


Farbe,  Ursprung  (W.  Ackroyd)  385 B, 

(W.  N.  Hartley)  468  R. 
Ferrikarbonate    (Langlois,    Park- 

man,  Wallace)   87  C,  Seubert  and 

Elten)  88. 
Ferri salze,     Reaktion     mit    Solfo- 

cyaniden   (J.  H.  Gladstone,  K.  K. 

Vernon)  397  R. 
Ferrisulfite  (G^lii,  Köne,  Mospntt) 

86  C,  (Seubert  und  Elten)  86. 
Ferroaluminium,  Bestimmung  des 

Aluminiums  (H.  von  Jüptner)  321 B. 

—  spezifisches  Gewicht  (F.  W.  Hogg^ 
400  R. 

Ferro  Cyanide,  Nachweis  neben  Cysn* 

wasserstoffsäure      (W.     Autenrieth^ 

476  R 
Fetr  0  cy  an  kali  u  m,  Verhalten  gegen 

schwache    Säuren   (W.   Autenrieth) 

476  R. 

—  zum  Nachweis  der  Nitrite  (C.  M. 
Yon  Deyenter)  318  R. 

Ferrosulfit  (Fordos  und  Gelis,  Koene, 

Musspratt)  84  C,  (Seubert  und  Elten) 

84. 
FerroBulfophosphat    (£.   Olitzel) 

196. 
Ferro orthit,    Konstitation    (.S.    M. 

Emmens)  323  R. 
Ferrosilicium    und    siliciumhaltige 

Spiegel,  Analyse  (F.  W.  Hogg)  400B. 
Ferrum    reductum,    Prüfung    6. 

Vulpius  und  E.  Holdermann)  478  B. 
Figuren,  elektrische,  Erzeugung  lof 

der  Oberfläche  krystallisierter  Körper 

(P.  Jannetaz)  158  R. 
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Fisohguano,  Analyse  (Hals  Weiboll) 
401  R. 

Fluor,  Bestimmung  in  Pflanzenaschen 
(H.  Ost)  322  R. 

Fluorit,  Brechung  von  Strahlen  mit 
grolaer  Wellenlänge  in  demselben 
(H.  Rubens,  B.  W.  Snow)  385  R. 

Flufs  eisen  Öfen  s.  Magnesit 

Flüssigkeiten,  Elastizität  und  Aus- 
dehnbarkeit bis  zu  sehr  hohen  Drucken 
(C.  H.  Aroagat)  468  R. 

Fluorescenz  (W.  N.  Hartley)  468  R. 


Gadoliniterde,      Molekulargewicht 

(A.  E.  Nordenskjöld)  154  R. 
Gase,  Brenn werth  (H.  L.  Payne)  480  R. 

—  Molekularbewegung,  innere,  der- 
selben im  Verhältnis  zu  den  Energien 
der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Moleküle  (H.  Cornelius)  151  R. 

—  Fortschreiten  der  Explosion  in  den- 
selben (Harald  B.  Dixon)  389  R. 

Gasgemische,  Explosionstemperatur 
(Viktor  Meyer)  310  R. 

Gefrierpunktserniedrigungen, 
Bestimmung  (E.  H.  Loomis)  312  R. 

Gesteine,  vulkanische  aus  Goughs 
Island  (L.  V.  Pirsson)  482  R. 

Glas,  Verringerung  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten (L.  C.  Baudin)  479  R. 

Glaubersalz,  Bildung  in  den  Kali- 
beigwerken  vonKalusz  (R.  Zaloziecki) 
482  B 

Glaukonit  aus  Hanover  County,  Vir- 
ginia (M.  B.  Corse  und  Chas.  Basker- 
ville)  402  R. 

Gleichgewichte,  chemische  (St.  Bu* 
garszky)  468  R. 

—  cyklische  (M.  Wildermann)   151  R. 
Gold,  Anlage  zur  technischen  Fällung 

mittelst  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  (W.  Langhuth) 
820  R. 

—  Bestimmung  in  Antimon  und  Wis- 
mut (E.  A.  Smith)  401  R. 

—  Bestimmung  in  Müuzgold:  Grenze 
der  Genauigkeit  (T.  £.  Rose)  47G  R. 


Gold,  Doppelhalogenverbindungen 
(KrüTs  und  Schmidt)  155  R. 

—  in  quecksilberhaltigen  Krystallen 
(Th.  Wilm)  325,  DarsteUung  326, 
Krystallform  (E.  Fedoroff)  329. 

—  krystallisiertes  (Hessenberg,  G.  vom 
Rath)  331  C. 

—  Lösung  in  Kaliumcyanid  (R.  L. 
Maclaurin)  477  R. 

—  neue  Form  desselben  (Th.  Wilm) 
476  R. 

—  pallaiiumhaltiges  vom  Kaukasus 
(Th.  Wilm)  300. 

—  Schmelzen  im  Laboratorium  inTomsk 
480  R. 

—  schwarze  Modifikation,  aus  Natrium- 
goldamalgam durch  Zersetzen  mit 
Wasser  (Th.  Wilm)  333. 

—  Verflüchtigung  (T.  K.  Eose)  476  R. 

—  Verhalten  gegen  Atzkali  und  -na- 
tron  (W.  Dittmar  und  D.  Prentice) 
896  R. 

—  Verhalten  gegen  Natriumamalgam, 
gegen  Quecksilber  (Th.  Wilm)  325. 

Granat,   pyrenaischer   (E.  Jannetaz) 

482  R. 
Graphit (H.Moissan)  315  R,  (W.Luzi) 

314  R. 
Graphitid  (W.  Luzi)  314  R. 


Hämatit  von  Mexiko  (Whitman  Crefs) 
323  R. 

Halogene,  Verhalten  gegen  Kohle 
(W.  G.  Mixter)  473  R. 

Holmiumchlorid  (0.  Pettersson)  7. 

Holzkohle,  nasse  und  trockene,  ultra- 
violettes Linienspektrum  (J.  M.  Eder 
und  E.  Valenta)  311  R. 

Hydrazin  (Th.  Curtius)  313  R. 

Hydrolyse  in  wässerigen  Salzlösungen 
(John  Shields)  467  R. 

I. 

Iridiumbisulfid,     Darstellung    (M. 

Antony)  395  R. 
Iridiumchlorid   s.   u.  Kalium   und 

Lithium. 
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Eisenchlorid,  Mischkrystalle  mit 
Salmiak  (J.  L.  C.  Schröder  van  der 
Kolk)  159  R. 

—  Verhalten  zu  flüssigem  Ammoniak 
(Odin  T.  Christensen)  231. 

—  Zersetzung  durch  Wasserdampf 
(0.  Rousseau)  154  R. 

Eisenchloroborat  (G.  Rousseau  und 

H.  Allaire)  476  R. 
Eisenchlorobromid,    FeCl,Br    (C. 

Lenormand)  394  R. 
Eisenerze,  Phosphorbestimmung  (E. 

D.  Campbell)  480  R. 

—  phosphorhaltige:  Schmelzversuche 
mit  denselben  (Kjellberg)  400  R. 

—  titanhaltige :  Bestimmung  des  Phos- 
phorgehaltes (Charl.  Baskerville) 
480  R. 

Eisendi Sulfid  s.  u.  Schwefelkies. 
Eisenoxyd,    Bestimmung    in    Phos- 
phaten (G.  Smetham)  157  R. 

—  geglühtes,  Auf8chliefsung(W.  Storch) 
320  R. 

—  magnetisches,  Konstitution  (W.  G. 
Brown)  394  R. 

Eisenoxydlosungen,  Reduktion 
(W.  Storch)  320  R. 

Eisenoxydulsalze,  Verhalten  zu 
Oxalsäure  in  der  Wärme  (G.  Lemoine) 
468  R. 

Elemente,  Verteilung  der  spezifi- 
schen Gewichte  im  periodischen 
System  (Ugo  Aloisi)  388  R. 

—  chemische  und  Verbindungen,  gegen- 
seitige Beziehungen  der  physikali- 
schen und  chemischen  Eigenschaften 
(H.  Fritz)  469  R. 

—  periodische  Anordnung  (P.  J.  F. 
Rang)  388  R. 

—  periodisches  System  und  chemischer 
Unterricht  (L.  Meyer)  469  R. 

Eruptivgesteine,  Zusammensetzung 
(F.  Löwinson-Lessing)  482  R. 

Erbinerde,  Abscheidung  nach  Dela- 
fontaine  28  C. 

Erde,  schwarze,  s.  u.  Tschernozem. 

Erden,  alkalische,  s.  u.  Metalle,  leicht- 
flüchtige. 


Erden,  seltene ;   Aqui valentgewichts* 

bestimmung    durch    Titration    der 

Oxalate  mit  Kaliumpermanganat  (G. 

KrüXs  und  Ant  Loose)  161. 
—  terbinreiche,  Verarbeitung  mit  sah- 

saurem  Anilin   (Karl  Hofinann  und 

Garh.  Krüfs)  34. 
Erdmetalle,   seltene;   Methode  der 

Herstellung  ihrer  Chloride   (0.  Pet- 

tersson). 


Farbe,  Ursprung  (W.  Ackroyd)  385 B, 

(W.  N.  Hartley)  468  R. 
Ferrikarbonate    (Langlois,    Park- 

man,  Wallace)   87  C,  Seubert  und 

Elten)  88. 
Ferri salze,     Reaktion     mit    Sulfo* 

Cyaniden   (J.  H.  Gladstone,   K.  H. 

Vernon)  397  R. 
Ferrisulfite  (Gelii,  Köne,  Muipratt) 

86  C,  (Seubert  und  Elten)  86. 
Ferroaluminium,  Bestimmung  des 

Aluminiums  (H.  Ton  Jüptner)  321 B. 

—  spezifisches  Gewicht  (F.  W.  Hogg) 
400  R. 

Ferro  Cyanide,  Nachweis  neben  Cyan- 

wasserstoffsäure      (W.      Auteuieth) 

476  R. 
Fetrocyankali  um,  Verhaltengegen 

schwache    Säuren   (W.    Autenrieth) 

476  R. 

—  zum  Nachweis  der  Nitrite  (C.  H. 
Yon  Deyenter)  318  R. 

Ferrosulfit  (Fordos  und  Gelis,  Koene, 

Musspratt)  84  C,  (Seubert  und  Elten) 

84. 
Ferrosulfophosphat    (E.    Olatzel) 

196. 
Ferro orthit,    Konstitution    (S.    M. 

Emmens)  323  R. 
Ferrosilicium    und    silicinmhtltige 

Spiegel,  Analyse  (F.  W.  Hogg)400K 
Ferrum    reductum,     Prüfung   ,6. 

Vulpius  und  £.  Holdermann)  478  £. 
Figuren,  elektrische,  Erzeugung  vd 

der  Oberfläche  krystallisierter  Körper 

(P.  Jannetaz)  158  R. 
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Fischguano,  Analyse  (Mats  WeibuU) 
401  B. 

Fluor,  Bestimmung  in  Pflanzenaschen 
(H.  Ost)  322  B. 

Fluorit,  Brechung  von  Strahlen  mit 
groiser  Wellenlänge  in  demselben 
(H.  Bubens,  B.  W.  Snow)  385  B. 

Flufs eisen ofen  s.  Magnesit 

Flüssigkeiten,  Elastizität  und  Aus- 
dehnbarkeit bis  zu  sehr  hohen  Drucken 
(C.  H.  Amagat)  468  B. 

Fluoresoenz  (W.  N.  Hartley)  468  B. 


Gadoliniterde,      Molekulargewicht 

(A.  E.  Nordenskjöld)  154  B. 
Gase,  Brennwerth  (H.  L.  Payne)  480  B. 

—  Molekularbewegung,  innere,  der- 
selben im  Verhältnis  zu  den  Energien 
der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Moleküle  (H.  Cornelius)  151  B. 

—  Fortschreiten  der  Explosion  in  den- 
selben (Harald  B.  Dixon)  389  B. 

Gasgemische,  Explosionstemperatur 
(Viktor  Meyer)  310  B. 

Gefrierpunktserniedrigungen, 
Bestimmung  (£.  H.  Loomis)  312  B. 

Gesteine,  vulkanische  aus  Goughs 
Island  (L.  V.  Pirsson)  482  B. 

Glas,  Verringerung  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten (L.  C.  Baudin)  479  B. 

Glaubersalz,  Bildung  in  den  Kali- 
beigwerken  vonKalusz  (B.  Zaloziecki) 
482  B 

Glaukonit  aus  Hanover  County,  Vir- 
ginia (M.  B.  Corse  und  Chas.  Basker- 
ville)  402  B. 

Gleichgewichte,  chemische  (St.  Bu- 
garszky)  468  B. 

—  cyklische  (M.  Wildermann)   151  B. 
Gold,  Anlage  zur  technischen  Fällung 

mitteist  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  (W.  Langhuth) 
320  B. 

—  Bestimmung  in  Antimon  und  Wis- 
mut (E.  A.  Smith)  401  B. 

—  Bestimmung  in  Münzgold:  Grenze 
der  Genauigkeit  (T.  £.  Böse)  476  B. 


Gold,  Doppelhalogenverbindungen 
(KrüTs  und  Schmidt)  155  B. 

—  in  quecksilberhaltigen  Krystallen 
(Th.  Wilm)  325,  DarsteUung  326, 
Krystallform  (E.  Fedoroff)  329. 

—  krystalUsiertes  (Hessenberg,  G.  vom 
Batb)  331  C. 

—  Lösung  in  Kaliumcyanid  (B.  L. 
Maclaurin)  477  B. 

—  neue  Form  desselben  (Th.  Wilm) 
476  B. 

—  pallaiiumhaltiges  vom  Kaukasus 
(Th.  Wilm)  300. 

—  Schmelzen  im  Laboratorium  in  Tomsk 
480  B. 

—  schwarze  Modifikation,  aus  Natrium- 
goldamalgam durch  Zersetzen  mit 
Wasser  (Th.  Wilm)  333. 

—  Verflüchügung  (T.  K.  Eose)  476  B. 

—  Verhalten  gegen  Ätzkali  und  -na- 
tron  (W.  Dittmar  und  D.  Prentice) 
896  B. 

—  Verhalten  gegen  Natriumamalgam, 
gegen  Quecksilber  (Th.  Wilm)  325. 

Granat,   pyrenäischer  (E.  Jannetaz) 

482  B. 
Graphit (H.Moissan) 315 B,  (W.Luzi) 

314  B. 
Graphitid  (W.  Luzi)  314  B. 


Hämatit  von  Mexiko  (Whitman  Crefs) 
323  B. 

Halogene,  Verhalten  gegen  Kohle 
(W.  G.  Mixter)  473  B. 

Holmiumchlorid  (0.  Pettersson)  7. 

Holzkohle,  nasse  und  trockene,  ultra- 
violettes Linienspektrum  (J.  M.  Eder 
und  E.  ValenU)  311  B. 

Hydrazin  (Th.  Curtius)  313  B. 

Hydrolyse  in  wässerigen  Salzlösungen 
(John  Shields)  467  B. 

I. 

Iridiumbisulfid,     Darstellung    (M. 

Antony)  396  B. 
Iridiumchlorid  s.  u.  Kalium   und 

Lithium. 
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J. 

Jod,  Bcbtiramung  in  Halogensalzen 
darch  Arsensäure  (F.  A.  Gooch  und 
P.  E.  Browning)  178. 

—  Bestimmung  des  gebundenen  mittelst 
Arsensäure  (F.  A.  Gooch  und  P.  E. 
Browning)  398  R. 

—  Gewinnung  in  Nord-Chili  (J.  Bucha- 
nan)  321  R. 

—  Nachweis  neben  Chlor  und  Brom 
(F.  P.  Dunnington,  Lyman  F.  Kebler, 
Joseph  Torray)  166  R. 

—  Verhalten  gegen  Thiosulfat  in  alka- 
lischer Lösung  (C.  Priedheim)  148, 

(TopO  149  C. 

Jod  Chinin,  zur  Prüfung  auf  saure 
Reaktion  (M.  Carey  Lea)  448. 

Jodlösung,  normale,  Darstellung 
(H.  L.  Payne)  319  R. 

Jodsäure,  gasvolumetrische  Bestim- 
mungmittelst Jodkalium,  Wasserstoff- 
superoxyd und  Säuren  (H.Kux)  398  R. 

Jonen,  Thermochemie  derselben  (W. 
Ostwald)  385  R. 


Kalamin,    elektrischer    aus   Wythe 

County,  Virginia  (Arch.  Jones)  402  R. 
Kalihydrat,  Verhalten  gegen   Gold 

und    Silber    (W.    Dittmar    und   D. 

Prentice)  396  R. 
Kalium-Astrakanit    (HgSO^^K^SO« 

+  4aq)  (J.  R.  van  der  Heide)  316  R. 
Kaliumbleibromid,  K,Pb2B0,4H,O 

(H.  L.  Wells)  349. 
Kaliumbleijodid,       K.PjJ,,   4H,0 

(H.  L.  Wells)  347. 
K  alium  calcium  phoephormoly  b/ 

dat  (C.  Friedheim)  293. 
Kaliumchlorid -Blei  tetrachlorid 

(H.  L.  Wells)  338. 
Kaliumchromchlorid,    Verhalten 

zu    flüssigem    Ammoniak    (Odin    T. 

Christensen)  231. 
Kaliumdimolybdändioxaiat  (A. 

Rosenheim)  308. 
Kaliumdimolybdänmonooxalat 

(A.  Rosenheim;  366. 


Kalium,    Doppelhalogeuide  mit  Blei 

(Ch.  H.  Herty)  393  R. 
Kaliumjodid-Arsentrioxyd    (H. 

L.  Wheeler)  457. 
Kaliumjodid,  Einwirkong  auflIe^ 

kuroammoniumsalze      (E.    Balestn) 

153  R. 
Kalium  -  Iridiumchlorid,      Ter 

halten  der  Lösung  gegen  Schwefel- 
wasserstoff (H .  Antony)  395  R. 
Kaliumkobaltona  triam  Oxalat 

(Kehrmann  und  Pickengill)  136. 
Kaliumkryolith,     Darstellung    (A. 

Duboin)  482  R. 
Kaliumlithiumsulfat:      Cirkalu^ 

Polarisation  in  Krystallen  desselben 

(G,  Wulff)  159  R. 
Kaliummonomolybdänmono- 

Oxalat  (A.  Rosenheim)  365. 
KaliummonowolframmoDO- 

Oxalat  (A.  Rosenheim)  858. 
Kalium  natriumferrioxilat 

(Kehrmann  und  Pickeragill)  134. 
Kaliumnephelin,     Darstellung  (1 

Duboin)  482  R. 
Kaliumpermanganat,   Haltbarkeit 

tirierter  Lösungen  (R.  Gratraer)478B. 

—  Verhalten  gegen  Schwefelsaure  (F. 
A.  Gooch  und  £.  W.  Danner)  319  B. 

—  Zersetzungsgeschwindigkeit  beim 
Erhitzen  (A.  Potilitzin  und  L  Lew- 
tschenko)  476  R. 

Kalium  phosphormolybd  ate, 
gelbe,  Bildung  und  Zusammen- 
setzung (Debray,  Finkener,  Gibbi, 
Rammeisberg)  2770,  Verhaltengegen 
Kaliumhydroxyd  (Debray,  Rammelf 
berg)  284  C. 

—  weifse  (Debray,  Rammeliberg) 
278  C,  279  C. 

Kaliumplatinchlorid,     Redaktion 

(H.  Bornträger)  397,  (E.  W.  Hilgani) 

397  R. 
Kaliumsalze  der  monoklinen  Reibe 

von  Doppelsulfaten   R^MCSO«),,  6aq 

(A.  E.  Tutton)  471  R. 
Kaliumtetrachromate  (G.  Wyron- 

boft)  317  R. 
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ILaliumyanadatoxalat  (A.  Rosen- 
heim) 369. 

Kalk,  Trennung  von  Zink  (George 
C.  Stone)  155  R. 

Kalkborat  (le  Chatelier,  Ditte)  168  C. 

Kalksteine  von  Maine  (Franklin  C. 
RobinsoB)  323  R. 

Kieselsäure,  Verflüchtigung  und 
Reduktion  durch  Kohlenstoff  (H. 
Moissan,   P.  Schützenberger)  473  R. 

Knochenmehl,  Analyse,  (Mats  Wei- 
bull)  401  R. 

Kobalt,  Atomgewicht:  (Winkler)  10, 
(Rothoff,  Schneider,  von  Sommaruga, 
Alibegoff  und  Krülis,  Zimmermann, 
Meyer  undSeubert,  Mendelejeff)  10  C, 
(Clarke,  Krüfs  und  Schmidt)  HC. 

—  Atomgewicht  durch  fraktionirtes 
Lösen  des  Sesquioxydes  mit  Ammo- 
niak (H.  Remmler)  14  C. 

—  Atomgewichtsbestimmung  durch 
Umsetzen  des  Metalls  mit  neutralem 
Silbersulfat  (Cl.  Winkler)  463. 

—  Hall'sches  Phänomen  in  demselben 
(A.  Kundt)  311  R. 

—  Löslichkeit  in  Wasser  (Krüfs 
und  Schmidt)  12  C,  (Cl.  Winkler)  12. 

—  Trennung  vonNickel  mittelst  Nitroso- 
/^•naphtol  (G.  von  Knorre)  397  R. 

—  Trennung,  elektrolytische,  von 
Wismut  (E..F.  Smith  und  J.  Bird 
Moyer)  272. 

—  Trennung,  elektrolytische,  von 
Kupfer  269 ;  Wismut  (E.  F.  Smith 
und  J.  Bird  Moyer)  271. 

—  Verhalten  gegen  Natriumgold- 
chlorid (WinkleO  11  C,  (Krüfs  und 
Schmidt)  11  C,  12  C. 

—  Zerlegbarkeit  (Fleitmann,  L.  L.  de 
Koninck)  15  C,  (Cl.  AVinkler)  10. 

Kobaltchlorid,  Reindarstellung  20, 

Bestimmung  des    Chlorgehaltes   (Cl. 

Winkler)  23. 
Kobaltiphosphormolybdat- 

Ammoniak  (Gibbs)  277  C,  (Jörgen- 

sen)  278  C. 
Kobaltokarbonate,  basische  (Beetz, 

Rose,  Setterberg,  Winkelblech)  90  C. 


KobaltoBulfit,  basisches  (Seubert 
und  Elten)  89. 

—  normales  (Muspratt,  Rammeis- 
berg.  Röhrig)  88. 

Kohle,  Bestimmung  des  Photphor- 
gehaites  (Fr.  L.  Crobaugh)  480  R. 

—  Bestimmung  des  Schwefels  (Jos.  A. 
Handy)  321  R. 

—  Verhalten  gegen  Halogene,  Schwefel, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  (W.  G. 
Mixter)  473  R. 

—  Vorgänge,  bei  der  Verbrennung  in 
Luft  (R.  Ernst)  393  R. 

Kohleneisenlegierungen,  Kohlen 

Stoffgehalt   und   Aluminium   (F.  W 

Hügg)  400  R. 
Kohlensäure,  Einwirkungauf  Alkali 

aluminate  (A.  Ditte)  392  R. 
Kohlenstoff,    elementarer;   Linien 

Spektrum     (J.    M.    Eder     und    E 

Valenta)  311  R. 

—  Bestimmung  in  Eisen  und  Stahl 
(Otto  Pettersson  und  Aug.  Smett)  305. 

—  Bestimmung  in  Metallen,  neue 
Methode  (P.  Rucktäschel)  473. 

—  spezifische  Wärme  (Daubree)  472  R. 
Kohlenmetalle      (P.     Rucktäschel) 

473  R. 

Kohlenstoffsilber  zur  Darstellung 
des  Diamanten  (K.  Chrustschoff) 
472  R. 

Kokes,  Bestimmung  des  Phosphor- 
gehaltes (Fr.  L.  Crobaugh)  480  R. 

—  Bestimmung  des  Schwefels  (Jos.  0. 
Handy)  321  R. 

Krystallwasser  s.  u.  Salze. 

K  u  p  f  e  r ,  Bestimmung  (F.  Jean)  4  79  R. 

—  Bestimmung,  elektrolytische,  bei 
Gegenwart  von  Antimon  (W.  Hampe) 
396  R. 

—  Bestimmung,  volumetriache,  (F. 
Jean)  478  R. 

—  Krystallisiertes  (G.  Rose)  331  0. 

—  Trennung  von  Wismut  (Alex, 
Clafsen)  234. 

—  Trennung,  elektrolytische,  von 
Antimon  (Clafsen,  Wrightson,  Smith 
und  Wallace)  273. 
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K  u  p  f  e  r,  Trennung,  elektrolytische,  von 
Cadmium  268,  Eisen  und  Zink  269, 
Zink  269;  Zink,  Kobalt  und  Nickel 
(E.  F.  Smith  und  J.  Bird  Moyer)  269. 

—  Verhalten  zu  Salpetersäure  (Paul 
C.  Preer  und  Geo  0.  Highley)  391  R. 

Kupfercyanid,    Verbindungen  mit 

Alkalicyaniden  (E.  Fleurens)  155  R. 
Kupferoxybromid,   3CuO,    CuBr,, 

3H,0,    analog    dem    Atakamit    (J. 

Depont  und  H.  Jansen)  395  R. 
Eupferoxydsalze,      Reaktion     (E. 

Lenoble)  317  R. 
Kupfersulfopyrophosphat     (6er- 

zclius)  186  C. 

L. 

Legierungen,  Dreifache,  die  Zink 
mit  Blei  (oder  Wismut)  und  Cadmium 
(oder  Antimon)  enthalten  (C.  R.  Adler, 
Wright)  472  R. 

L  e  u  c  i  t ,  Darstellung  ( A.  Duboin)  482  R. 

Leucitvorkommen  bei  Hamburg, 
New  Jersey  (J.  F.  Kemp)  402  R. 

Lithiumborat  (Arfverdson,  Bloxam, 
Fil8inger,Gmelin)169C,(Reischlc)169. 

Lithium-Iridiumchlorid,  Darstel- 
lung (M.  Antony)  395  R. 

Lithiumnitrat,  Magnetische  Rota- 
tion von  Lösungen  desselben  (W.  H. 
Perkin)  385  R. 

Löslichkeit  fester  Körper  in  Ab- 
hängigkeit  von  derSchmelztemperatur 
desselben  (Iw.  Schröder)  385  R. 

Lösungen,  Abweichungen  von  den 
Oasgesetzen  derselben  (St.  J.  Thugutt) 
310  C. 

—  Binnendrucke  in  denselben  (G.  Tam- 
man)  469  R. 

—  Hydrattheorie  derselben  (Verbin- 
dungen von  Alkylaminen  und  Ammo- 
niak mit  Wasser)  (Sp.  U.  Pickering) 
386  R. 

—  -Modifikation  des  Raoultschen  Ge- 
setzes vom  Dampfdruck  derselben 
(G.  Guilelmo)  468  R. 

—  Stöchiometrie  derselben  (G.  Jäger) 
467  R. 


Lösungen,  übersättigte ;  Bedingungen 
ihrer  Bildung  (A.  L.  PoüUtzin)384  K 

—  Verhalten  beim  Durchgang  durch 
Kapillaren  (M.  J.  Goldatein)  384  R 

—  von  Salzen,  Bestimmung  des  Ge- 
frierpunktes in  starker  Verdünnung 
(H.  C.  Jones)  386  R. 

Lösungsmittel,  Beteiligung  an 
chemischen  Reaktionen  (W.  Nemit) 
151  R. 

—  zwei,  osmotischer  Druck  in  der 
Mischung  solcher,  151  R. 

Lötrohranalyse,   erste  Anfioge 

(John  Landauer)  318  R. 
Luft,  Löslichkeit  in  Seewasaer  (A.  £. 

Richardson)  389  R. 

M. 

Magnetisierung,  Elektrotechniaebe 
Wirkungen  derselben  (G.  0.  Squicr) 
468  R. 

Mangan,  Bestimmung  (F.  Jean)  479  R 

—  Bestimmung,  Technische  (A.  H.  Low) 
320  R. 

—  Darstellung  nach  Greene-Wahl  (F. 
Lynwood  Garrison)  400  R. 

—  Flüchtigkeit  (S.  Jordan)  393  R 

—  Gewinnung,  Technische,  neuer  Pro- 
zefs  (Wm.  H.  Greene  und  Wm.  E 
Wahl)  157  R. 

—  Trennung  von  Eisen  (B.  Kosminn) 
397  R. 

Manganlegierungen,  Kohlenstoff- 
haltige, Darstellung  nach  Greene* 
Wahl  (F.  Lynwood  Garrison)  400  R 

Mangailoborat,  Konstitution  and 
Eigenschaften  (W.  N.  J^ulley)  394  R 

Manganokarbonat,  Basisches  (R 
Rose)  81  C. 

Manganosulfat,  Hydrate  (C.  R 
Linebarger)  394  R. 

Mauganosulfit,  Basisches  (Senhert 
und  Elten)  83. 

—  Normales  (Gorgeo,  John,  Muspratt, 
Rammeisberg,  Röhrig,  Wichier)  81 C, 
(Seubert  und  Elten)  82. 

Manganosulfophosphat  (E.Glattd) 
192. 
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Magnesia,     Trennung    von    Zink 

(George  C.  Stonc)  155  R. 
Magnesit,    Bedeutung   für  basische 

Ausfutterung  von  Flulseisenöfen  (K, 

Wedding)  321  B. 
Magnesiumborat  (Ebelmen,  Le  Cha- 

tellier)  167  0. 
Magnesiumkarbonate,  Basische, 

57  C. 
Magneiiumnatriumkarbonat  aus 

dem    Ammoniaksodaprozefs    (J.    D. 

Pennock)  321  B. 
Magnesiumpyrophosphat,  Prü* 

fung  auf  Beinheit  (ToUens)  251  C. 
Magnesiumstickstoff,   Darstellung 

(S.  Paschkowczky)  153  B. 
Magnesiumsulfit,  Normales  (Four- 

quoi  und  Vauquelin,  Muspratt,  Bam- 
melsberg, Böhrig)  54  C,  (Seubert  und 

Elten)   55,   basisches    (Seubert  und 

Elten)  56. 
Magnesiumsulfoborit  von  Wester« 

egeln  (A.  Naupert  und  W.  Wense)323B. 
Magnesium-Zink-Eisen     (H.    N. 

Warren)  400  B. 
Marmor,  zu  Bildsäulen,  ans  Butland, 

Vermont.    Zusammensetzung  (J.  T. 

de  Bell)  402  B. 
Martit  von  Mexiko  (Whitmann  Crofs) 

323  B. 
Melanostibian  von  Sjögrufvan   (L. 

J.  Igelström)  159  B. 
Merkurikarbonate,  Ba8ische(Setter- 

berg,  Mülon)  64  C. 
Merkurisulfit   (P^n   de   St.  Gilles) 

64  C,  Doppelsalz  mit  Natriumsulßt 

(K.  Seubert  und  Elten)  65. 
Merkurisulfophosphat  (E.  Glatzel) 

217. 
Merkuroammoniumsalze,   Neue: 

Aus   Quecksilberoxyd    und  Ammon- 

acetat  und  -tartrat  und  aus  Queck- 

silberacetat  und  -tartrat  mit  Ammoniak 

(E.  Balestra)  153  B. 
—  Verhalten  zu  Kaliumjodid  und  Na- 
triumhyposulfid (E.  Balestra)  153  B. 
Merkurokarbonat,Normale8(Setter- 

berg)  64  C. 


Merkurosulfit,  Saures  (Bammelsberg) 
64  C. 

Messing,  Einflufs  der  Temperatur  auf 
mechanische  Eigenschaften  und  Struk- 
tur (G.  Charpy)  479  B. 

Metallchloride,  Verhalten  gegen 
flüssiges  Chlor  (A.  ClaXsen  und  B. 
Zahorski)  100. 

—  Verhalten  zu  Phosphorpentasulfid 
(E.  Glatzel)  188. 

Metalle,  Leicht  flüchtige;  Beob- 
achtungsmethode für  die  Spektra 
derselben  und  deren  Salze  und 
Trennung  deren  Spektra  von  denen 
der  alkalischen  Erden  (W.  N.  Uartley) 
399  B. 

—  Leitung  der  Elektrizität  durch  die* 
selben  (W.  Ostwald)  385  B. 

Metall  fällungen,  Elektrolytische,au» 

weinsaurer  Lösung  (Smith  und  Muhr) 

273. 
Metallsulfide,  Verhalten  zu  Phos- 

phorpentasulfid  (E.  Glatzel)  188. 
Metall  Sulfite,  Basische  (Karl  Seubert 

und  M.  Elten)  44. 
Meteoreisen  von  Augustinowka  (St 

Meunier)  482  B. 
Meteorit  von  Caiion  Diablo  (C.  Friedel) 

158  B,  (H.  Moissan)  157  B. 

—  von  Grofs-Liebenthal  (P.  Melikoff 
und  Ch.  Schwalbe)  323  B,  401  B. 

—  vonInvercargill(G.H.F.lJlrich)482B. 

—  von  Makariwa,  Neu  Seeland  (C.  H. 
F.  Ulrich)  402  B. 

—  von  Winnebago,  Strukturlinien  des- 
selben und  anderer  Meteoriten  (H* 
A.  Newton)  158  B. 

Mineralien   von  York  Haven  (C. 

H.  Ehrenfeld)  481  B. 
Mineralwasser- Fabrikation  (W. 

Zinkeisen)  401  B. 
Mi  nerv  it  (A.  Gantier)  481  B. 
Molekularkraft,   Gesetze  derselben 

(W.  Sutheriand)  468  B. 
Molekular-Befraktion,  Bestimmung 

(J.  H.  Gladstone)  468  B. 
Mol  ekular-Volumen,  Beziehung  zur 

Farbe  (W.  Ackroyd)  886  B. 
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Moleküle,  Verhältnis  der  Energien 
der  fortschreitenden  Bewegung  der- 
selben und  der  inneren  Molekular- 
bewegungder  Ga8e(H.Comelia8)  151R. 

Molybdän,  Herstellung  im  elektri- 
schen Ofen  (H.  Moissan)  474  R. 

Molybdänhydroxy  Chlorid,  Bil- 
dung ans  Molybdänsäure  und  gas- 
förmiger Salzsäure  (Debray)  236  C. 

Molybdänoxybrojnide  (Smith  und 
Oberholtzer,  Blomstrand)  240. 

Molybdänoxychloride  (Püttbach) 
245  C. 

Molybdänoxyd,  aus  Molybdänsäure 
und  Jodwasserstoffsäure  (Smith  und 
Oberholtzer)  243. 

Molybdänoxyfluorid  (Smith  und 
Oberholtzer)  244,  (Schnitze)  245  C. 

Molybdänsäure,  als  Farbenreagenx 
auf  aromatische  Oxykörper  354  C» 

—  Einwirkung  auf  Oxalsäure  361, 
neutrale  Oxalate  363,  saure  Oxalate 
367  (A.  Rosenheim). 

—  Verhalten  gegen  Brom  (Smith  und 
Oberholtzer)  240. 

—  Verhalten  gegen  gasförmige  Brom- 
wasserstoffsäure 238,  gegen  Fluor- 
wasserstoffsäure 244,  gegen  gas- 
förmige Jodwasserstoffsäure  (E.  F. 
Smith  und  V.  Oberholtzer)  242. 

—  Verhalten  gegen  organische  Säuren 
(Berzeliüs)  354  C,  (Rosenheim)  355  ff. : 
gegen  Oxalsäure  357,  neutrales  Ka- 
liumoxalat  358,  Ammonium-  und 
Natriumoxalat  360,  gegen  saure 
Oxalate  360. 

—  Verhalten  zu  Phosphorsäure  s.  u. 
Phosphorsäure,  zu  Kaliumphosphaten 
(C.    Friedheim)    285,    zu     Natrium- 

.  phosphaten  (C.  Friedbeim)  293. 

—  Verhalten  gegen  Salzsäure  (Debray) 
236  C,  (Smith  und  Oberholtzer)  237, 
(Pechard)  237  C. 

Molybdäiiylchlorid  (Mo^CI,)  Dar- 
stellung (Smith  und  Leuher)  375, 
(Schulze)  375  C. 

—  Verhalten  gegen  Ammoniakgas  (E. 
F.  Smith  und  Victor  Lenher)  174. 


Molybdate,  Verhalten  gegen  orga- 
nische Säuren  (Gernez)  352  C. 

Moorboden,  Phosphorgehalt  iM. 
Schraöger)  322  R. 

N. 

Natriumamalgam,  Verhalten  ge}i(eD 

Gold  (Th.  Wilm)  325. 
Natriumbikarbonat    in    Wässern 

der    Steinkohlenbergwerke    (L.  de 
.  Koninck)  321  R. 
Natriumgoldchlorid,      Verhalten 

gegen  Nickel  und  Kobalt  (Winkler) 

11  C,  (Krüfs  und  Schmidt)  11  C,  J2C. 
Natriumhypo  Sulfit,      EinwirkuBg 

auf  Merkuroammonium-Salze  (E.  Ba- 

lestra)  153  R. 
Natriummonowolframmonoxalat 

(A.  Rosenheim)  360. 
Natriumphosphor  molybdate, 
gelbe  (Finkener,  Hundeshagen)  277  0. 

—  weifses  (Debray)  279  C. 
Natriumplatincyanür,      Darstel- 
.  lung,  Verhalten  zu  Chlor  (Th.  Wilm) 

298. 

Natrium  Sulfat,    Magnetische  Bota- 

.  tion  von  Lösungen  desselben 
(W.  H.  Perkin)  385  R. 

Natriumwolfra  mat,  Molybdän- 
gehalt  (Friedheim)  237  C. 

Natronhydrat,  Verhalten  gegen 
Gold  und  Silber  (W.  Dittmar  und 
D.  Prentice)  396  R. 

Nickel,  Atomgewicht  (Winkler)  10, 
(Rothoff,  Schneider,  von  Sommaruga» 
Alibegoff  und  Krüls,  ZimmermanBi 
Meyer  und  Seubert,  Mendelejeff)  IOC, 
(Clarke,  Krüfs  und  Schmidt)  11  C. 

—  Atomgewicht  durch  fraktioniertes 
Fällen  der  Salzlösung  bestimmt  13  C, 
durch  Überführung  in  Tetrakarbonyl 
(Krüfs  und  Schmidt)  14  C,  (A.Winklen 
16. 

—  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  des 
Chlorids    im    Wasserstoffistrom    (P- 

.  Schützenberger,    W.  Spring"*    18  C. 

—  Hall'sches  Phänomen  in  demselben 
(A.  Kundt)  311  R. 
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Nickel,  Löslicbkeit  in  Wasser  (Erüfs 
und  Schmidt)  12  C,  (Cl.  Winkler)  12, 
15  C. 

—  Monographie  400  R. 

—  Trennung,  Eiektrolytische,  von 
Wismut  (E.  F.  Smith  und  J.  Bird 
Moyer)  270,  271. 

—  Trennung  von  Kobalt  mittelst 
Nitro«o-;J-naphthol(G.v.Knorre)397R. 

—  Verhalten  gegen  Natiiumgold- 
chlorid  (Winklerj  11  C,  Krüfs  und 
Schmidt)  11  C,  12  C. 

—  Zerlegbarkeit  (Cl.  Wiukler)  10, 
(Fleitmann,  L.  de  Koninck)  15  C. 

Nickelch lorid,  Reindarstellung  21, 

Bestimmung    des    Chlorgehaltes  (A. 

Winkler)  23. 
Nickelkarbonate,     Basische     (Ber- 

thier,  Setterberg)  92  C. 
Nickelorthit,    Konstitution    (J.  H. 

Emmens)  321  R. 
Nickelsulfit,  Basisches    (Seabert 

und  Eiten)  91. 

—  Normales  (Fordos  und  Gelis, 
MusprattfR&mmehberg,  Röhrig)  90  C. 

Nickelsulfophosphat,E.Glatzel)200. 

Niederschlagsmembranen,  Per- 
meabilität (J.  H.  Meerburg)  384  R. 

Nitrate  s.  u.  Stickstoff. 

Nitrite,  Gasometrische  Bestimmung 
mittelst  der  Schäfferschen  Reaktion 
(Ch.  M.  van  Deventer)  319  R. 

—  Verhalten  gegen  Ferrocyankalium 
und  Essigsäure  (Ch.  M.  v.  Deventer) 
318  R. 

Nitrokupfer  (Cu,NO^i  (P.  Sabatier 
und  J.  B.  Senderens)  395  R. 

Kitroso-z^-naphthol,  Verwendung 
in  der  quantitativen  Analyse,  bes. 
zur  Trennung  von  Nickel  und  Ko- 
balt (G.  V.  Knorre)  397  R. 

Nosean- Hauyngruppe,  Neues  Mi- 
neral (A.  Ossau)  481  R. 

0. 

Oxalate,  Neutrale,  Verhaltengegen 
Wolframsäure    358,     Molybdänsäure 
363,  Vanadinsäure(A.  Rosenheim)  368. 
Z.  anorg.  Chem.  IV 


Oxalate,  saure,  Verhalten  gegen 
Wolframsäure  360,  Molybdänsäure 
367,  Vanadinsäure  (A.  Rosenheim)  359. 

Oxalmolybdänsäure  (Pechard) 
361  C,  (^A.  Rosenheim)  362. 

Oxalsäure,  Verbindungen  mit  Alu- 
miniumoxyd (Colliu),  mit  Antimon- 
trioxyd  (Souchay  und  Lenssen, 
N.  Svenssen),  mit  arseniger  Säure 
(Souchay  und  Lenssen),  mit  Platin- 
bioxyd  (^Söderbaum)  353  C. 

—  Verhalten  gegen  Wolframsäure  357, 
gegen  Molybdänsäure  (A.  Rosenheim) 
361. 

—  Zersetzung  durch  Eisenoxydulsalze 
in  der  Wärme  (G.  Lemoine)  468  R 

Oxyde,  Magnetische,  Konstitution 
(Stephen  H.  Emmens)  317  R. 


Palladium,  Vorkommen  im  gold- 
haltigen Sande  bei  Batum  (Th.  Willm) 
476  R. 

Palladium  Sulfid,  PdS  (Berzelius, 
Fellenberg,  Vauquelin)  247  C. 

Palladium  Sulfide  (P.  Petrenko- 
Kritschenko)  247. 

—  Verhalten  gegen  Wasserstoff 
(Schneider)  247  C. 

Paranthin  aus  Clay  County,  N.  Ca- 
rolina (W.  N.  Berkeley)  402  R. 

Permeabilität  von  Niederschlags- 
membranen  (J.  H.  Meerburg)  384  R. 

Permolybdänsäure  (E.  Pechard) 
317  K. 

Permolybdate  (E.  P^chard)    317  R. 

P  flau  Zenas  eben,  Bestimmung  des 
Fluorgehaltes  (H.  Ost)  322  R. 

Phenazit  von  Saint-Christophe  (Des 
Cloiseaux)  487  R. 

Phe  nyl  sulf  op  ho  sp  ha  t(F.  Schwarze) 
187  C. 

Phosgen,  Schmelzpunkt  (E.  Haase) 
474  R. 

Phosphate  animalischen  Ursprungs 
im  Gestein  (A.  Gautier)  481  R. 

—  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde  (G.  Smetham)  157  B. 
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Rabidium,  Beindantellang  (H.  L. 
WeUs)  344. 

—  Trennung  von  Cäsinm  (K.  L.  Welli) 
344  (0.  D.  Allen)  345  C. 

Rubidiumarsenchlorid,       3BbCl, 

2AsCl^    Darstellung  452,     Analyse, 

Eigenschaften      453,      Krystallform 

(H.  L.  Wheeler)  459. 
Rubidiumarsenbromid,       3RbBr, 

2A8Br„    Darstellung  452,    Analyse 

453,  Eigenschaften  454,  Krystallform 

(H.  L.  Wheeler)  460. 
Rubidiumarsenjodid,  Analyse  452, 

Darstellung  453,  Eigenschaften  454, 

Krystallform  (H.  L.  Wheeler)  460. 
Rubidiumbleibromide,2Rb,PbBr4, 

H,0,  RbPbjBr,  (H.  L.  Wells)  129. 
Rubidiumbleichlorid,  2Rb,PbCl4, 

H,0;  RbPbjCls  (K.  L.  Wells)  128. 
Rubidiumbleijodid,  RbPbJ,,  2H,0 

(H.  A.  Wells)  129. 
Rubidiumborat    (Reisig)      173    C, 

(Reischle)  173. 
Rubidiumbrom id- Arsen trioxyd 

(H.  L.  Wheeler)  456. 

8. 

Salinen,  Bosnische  (A.  Röcker)  480  R. 
Salpeter,    Gewinnung   in  Nord-Chili 

(J.  Buchanan)  321  R. 
Salpetersäure,   Hydrate  mit  3  und 

1    Mol.  Wasser   (Sp.    U.   Pickering) 

471  R. 

—  Magnetische  Rotation  (W.  H.  Perkin) 
385  R. 

—  Verhalten  zu  Kupfer  (Paul  C.  Freer 
und  Geo.  0.  Higley)  391  R. 

—  s.  u.  Stickstoff. 

Salz  als  Wärmeersatz  (C.  Ochsenius) 
402  R. 

Salze:  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichts  von  in  Wasser  löslichen 
Salzen  III  (F.  W.  Retgers)  152  R. 

—  Dissoziation  in  ihre  Jonen  durch 
Krystall  wasserte  .E.Linebarger)  386  R. 

—  saure,  Wasserstoffabspaltung  bei 
denselben  (A.  A.  Noyes)  386  R. 

—  s.  u.  Dissoziation. 


Salxlösungen,  Gleichgewichts- 
zustände mit  festen  Phasen  (G.  van 
RJjn  van  Alkemade)  151  R. 

—  Labile  Gleichgewichtszustände  der- 
selben (Ad.  Blümoke)  468  R. 

—  Isothermenfläche  (Ad.  Blümcke) 
152  R. 

—  Sehr  verdünnte,  Bestimmung  des 
Gefrierpunktes  (Harry  C.  Jones)312R. 

—  Untersuchungen  über  dieselben  (C. 
Charpy)  468  R. 

—  s.  u.  Hydrolyse. 

Samarium,  Spektroskopische  Unter- 
suchung (Lecoq  deBoisbaudran)  316  R. 

—  Untersuchungen  von  Lecoq  de  Bois* 
baudran,  393  R. 

Säuren,  komplexe;  Zur  Gesohiohte 
derselben  (F.  Kehrmann)  465. 

Säuren,  Dissoziationswärme  (E.  Pe- 
tersen) 151  R. 

—  organische;  gasvolumetrische  Be- 
stimmung mittelst  Kaliumjodid,  -jodat 
und  Wasserstoffsuperoxyd  (H.  Kux) 
395  R. 

Sauerstoff,  gelöster;  Bestimmung 
nach  Schützenberger  (Augustus  H. 
Gill)  156  R. 

—  langsame  Abgabe  desselben  aus 
Wasser  (Aug.  H.  Gill)  156  R. 

Sauerstoff  im  schmiedbaren  Eisen 
(M.  P.  Gladky,  A.  Ledebur)  157  R. 

—  magnetische  Eigenschaften  (Dewar) 
389  R. 

—  Verhalten  gegen  Kohle  (W.  G. 
Mixter)  473  R. 

—  Verbindung  mit  Wasserstoff  (H.  N. 
Warren)  389  R. 

Sauerstofflösungen,  Übersättigung 

derselben   in  Wasser  (C.  A.  Seyler) 

389  R. 
Scheelit,    Molybdängehalt    (Traube) 

237  C. 
Schlacken,  Krystallisierte  von  Raibl 

(P.  P.  Heberdey)  481  R. 
Schlackenreinigung  (C.  A.  Hering) 

480  R. 
Schmelzpunkte  der  Verbindungen, 

beeinflufst  durch  Ersatz  des  Sauer- 
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Siliciumchlorid,  SchmelzpuDkt  (E. 

Haase)  474  R. 
Siliciummetalle(P.Ruckta8chel)473 

B. 

Silikate,  Alkalibestimroung^  in  den- 
selben (A.  H.  Low)  155  R. 

Sodalager,  Natürliches  bei  Laramie 
Wyoming  (H.  Pemberton  und  G.  P. 
Tucker)  321  R. 

Sodalith- Syenit  und  andere  Oesteins- 
arten  aus  Montana  (W.  Lindgren 
und  W.  H.  Melville)  40  R. 

Stahl,  Bestimmung  des  KohlenstofiFs 
(Otto  Pettersson  und  Aug.  Smett)  305. 

—  Bestimmung  des  Phosphors  (C.  B. 
Dudley  und  F.  N.  Pease)  400  R, 
(A.  Camot)  481  R. 

Stahlgüsse,    Einflufs    des    Siliciums 

(Sergius  Kern)  400  R. 
S  t  a  n  n  i  t    und   Umwandlungsprodukte 

von  den  Black  Hills  (Wm.  P.  Headden) 

323  R. 

Stannokarbonat  (Deville)  70  C. 
Stannosulfite    (Muspratt,    Berthier, 
Röhrig)  69  C,  (Seubert  und  Elten)  69. 
Stannosulfophosphat   (E.  Glatzel) 

208. 
Steinsalz,    Brechung    von    Strahlen 

grofser   Wellenlänge    in    demselben 

(H.  Rubens  und  B.  W.  Snow)  386  B. 
Stickstoff,   Bestimmung  in  Nitraten 

nach  Schmidt  (K.  Wedemeyer)  477  R. 

—  Bestimmungsmethoden  in  Nitraten 
und  Salpetersäure  (J.  Stocklasa)  156  R. 

—  Verhalten  gegen  Kohle  (W.  G. 
Mixter)  473  R. 

Stickstoffoxyd,    Dichte  (A.  Leduc) 

152  R. 

Stickoxydul,  Bildung  und  Dar- 
stellung (Watson  Smith)  314  R. 

Strontium,  Trennung  vom  Kalk  (R. 
Fresenius)  397  R. 

Strontiumfluorid,  Krystallisiertes, 
wasserfreies;  Gewinnung (C.  Poulenc) 
472  R. 

Strontiumsulfit,  Normales  (Mus- 
pratt, Rammeisberg,  Röhrig,  Seubert 
und  Elten)  58. 


Sundtit  von  Oruro  (W.  C.  Brögger) 

159  R. 
Sulfate,     Verhalten     in    wässeriger 

Lösung  (M.  Carey  Lea)  443,  445. 
—    saure,    Verhalten    in    wässeriger 

Lösung  (M.  Carey  Lea)  446. 
Sulfide,  Verhalten  gegen  Metallsalze 

(WaUon  Smith)  319  R. 
Sulfocyanide,   Reaktion   mit  Fern- 

salzen  (J.  H.  Gladstone,  H.  H.  Vemon) 

397  R. 
Sulfo  cy  an  Wasser  stoff,Be8timmung 

(P.  L.  Jumeau)  477  R. 
S  u  1  fo  p  h  o  s  p  h  a  t  e ,  Normale  (E.  Glatzel) 

186  R. 
Superoxyde  und  sogenannte  Doppel- 
halogenide (Douglas  Carnegie)  390  R. 
Sylvin,   Brechung  von  Strahlen  mit 

grofser   Wellenlänge    in   demselben 

(H.  Rubens  und  B.  W.  Snow)  385  R. 


Talk,  Rosenfarbige  Varietät  ( Wm.  H. 

Hobbs)  482  R. 
Terbinerde    (Karl     Hoffmann    und 

Gerh.  Krüfs)  27. 

—  Mosanders,  Zerlegung  (Berlin, 
Popp)  27  C,  (Bahr  und  Bunsen) 
28  C,  (Marignac,  Cleve)  30  C,  Exi- 
stenz nach  Delafontaine  28  C,  29  C. 

—  reinste,  Zerlegung  durch  salzsaures 
Anilin  38;  nicht  einheitliche  Natur, 
(K.  Hofmann  und  G.  Krüfs)  41. 

—  Prüfung  auf  Reinheit  (Karl  Hoff- 
mann and  Gerh.  SjtüIs)  37. 

—  Trennung  von  Yttria,  Eigenschaften 
(Delafontaine)  28  C,  Abscheidung 
aus  Samarskit  von  Nordcarolina 
(Delafontaine)  29  C,  Darstellung  aus 
Gadolinit  (Marignac)  30  C,  nach 
Lecoq  de  Boisbaudran  31  C. 

Terbinsalze,  Eigenschaften  nach 
Delafontaine  28  C. 

Terbium,  Atomgewicht  (Delafon- 
taine, Marignac)  30  C,  (Lecoq  de 
Boisbaudran)  31  C. 

Thallium,  Atomgewicht  (Ch.  Lepierre) 
316  R. 
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Wasser,  Zerlegung  durch  Eisen  (M. 
Boseafeld)  813  B. 

Wasserdampf,  Einwirkung  auf 
Eisenchlorid  (0.  Rousseau)  154  B. 

Wasserstoff,  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff (H.  N.  Warren)  389  B. 

Wasserstoffflamme,  als  Probe 
auf  entzündbare  Oase  und  schlagende 
Wetter  und  ihre  Anwendung  bei  der 
gewöhnlichen  Sicherheitslampe  (F. 
Clowes)  401  B. 

Wasser  Stoffsuperoxyd, Molekular- 
gewicht und  Befraktionsvermögen 
(G.  Carrara)  311  B. 

Weinsäure,  Verbindungen  mit  an- 
timoniger Säure  (Souchay)  353  C. 

—  Verbindungen  mit  Borsäure  (Duve) 
353  C. 

—  Veränderung  dea  Drehungs  - 
Vermögens  durch  Borate  und  Bor- 
säure (Biot)  353  C,  (H.  Landolt) 
353  C,  (Magnanini)  354  C,  durch 
Molybdate  und  Wolframate  (Gemez) 
353  C. 

Wismut,  Bestimmung  eines  Gold- 
und  Silbergehaltes  (E.  A.  Smith) 
401  B. 

—  Metallurgie  (Edw.  Matthey) 
393  B. 

—  Trennung  von  Arsen  und  Antimon 
(Edw.  Matthey)  479  B. 

—  Trennung  von  Kupfer  (Alex. 
Clafsen)  234. 

—  Trennung  vom  Quecksilber  durch 
Elektrolyse  (Clafsen)  96  C,  (£.  F. 
Smith  und  J.  Bird  Moyer)  96. 

—  Trennung,  Elektrolytische,  von  Blei 
268,  Cadmium  270,  Kobalt  271, 
Nickel  271,  von  Kobalt  und  Nickel 

271,  Kobalt,  Nickel  und  Zink  271, 

272,  Kobalt  und  Zink  271,  Queck- 
silber 268,  Zink  (E.  F.  Smith  und 
J.  Bird  Moyer)  270. 

—  8.  u.  Legierungen,  dreifache. 
Wismuthalogenide.   Wirkung  auf 

Alkalihalogenide(EleanorField)471B. 
Wismutkarbonat,         Basisches 
(Seubert  und  Elten)  76. 


Wismutsulfite  (Muspratt,  Böhrig) 
72  C,  basische,  gemengt  mit  Wismut* 
ylsulfid  (Seubert  und  Elten)  73  ff. 

Wismutsulfophosphat  (E.  Glatiel) 
211. 

W  o  1  f  r  a  m ,  Herstellung  im  elektrischen 
Ofen  (H.  Moissan)  474  B. 

Wolframo-Üxyd,  begleitet  von 
Niob-Oxyd  (Wm.  P.  Headden)  393  B. 

Wolframate,  Verhalten  gegen  orga- 
nische Säuren  (Gemez)  352  C. 

Wolframsäure,  Molybdängehalt  (E. 
Corleis)  237  C. 

Wolframylchlorid,  Darstellung 
(Smith  und  Shinn)  381. 

—  Verhalten  gegen  Ammoniakgas  (E. 
F.  Smith  und  Owen  L.  Shinn)  381. 


Xenotim  von  Cheyenne  Mountain 
(S.  L.  Penfield)  482  B. 

Y. 

Ttterde,  Gadolins,   Zerlegung  durch 

Berzelius,  Mosander  27  C. 
Yttriumchlorid,  Verhalten  (0.  Pet- 

tersson)  7. 

Z. 

Zink,  Bestimmung  (F.  Jean)  479  B. 

—  Bestimmung,  Technische  (Bericht  in 
der  Colorado  Scientific  Society)  400  B. 

—  Be8timmung,Volumetrische  (F.  Jean) 
478  B. 

—  Trennung  von  Eisen  (B.  Kosmann) 
397  B. 

—  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia 
als  Phosphat  (George  C.  Stone)  155  B. 

—  Trennung,  Elektrolytische,  von 
Kupfer  269.  Wismut  (E.  F.  Smith 
und  J.  Bird  Moyer)  270. 

—  s.  u.  Legierungen,  dreifache. 

—  8.  u.  Magnesium. 
Zinkborat  (Le  ChatelUer)  167  C. 
Zinksulfite,  Basische  (Seubert) 61 C. 
Zinksulfophosphat(E.Glatzel)194. 
Zinn,   Schmelztemperatur    (P.  Bogo- 

darow)  474  B. 


Autorenregister. 

Herausgegeben  von  C.  Friedheim,  Berlin. 

C  =  Citat,  R  =  Referat. 


A)>es8er,  Jani  undMärcker,FäIIuDg 
der  Phosphorsäure  aus  gelöstem  phos- 
phorroolybdänsauren  Ammon  257  C. 

Ackroyd,  William,  Ursprung  der 
Farbe:  I.  Beziehung  von  Molekular- 
und  Atomvolum  zur  Farbe  385  B. 

Adler,  C.  R.y  Legierungen,  die  Zink 
mit  Blei  (oder  Wismut)  und  Cadmium 
(oder  Antimon)  472  R. 

Aignan,  A.,  Einwirkung  der  Tempe- 
ratur auf  das  Drehungsvermögen  der 
Flüssigkeiten  384  R. 

Alibegoff  und  K r ü fs ,  Atomgewichte 
von  Nickel  und  Kobalt  10  C. 

Allaire,  H.  s.  Rousseau,  G. 

Allen,  0.  D.,  Trennung  von  Rubidium 
mit  Cäsium  345  C. 

Aloisi,  Ugo,  Beziehungen  zwischen 
den  Perioden  Lothar  Meyers  und 
Mendelejeffs  388  R. 

—  Verteilung  der  spezifischen  Ge- 
wichte der  Elemente  im  periodischen 
Svsteme  388  R. 

Amagat,    E.    H.,     Ausdehnung     des 
Wassers  unter  konstantem  Druck  und 
konstantem  Volumen  389  R. 
~  Über  die  Elastizität  und  Ausdehn- 
barkeit von  Flüssigkeiten  bis  zu  sehr 
hohen  Drucken  468  R. 
—  Verschiebung  der  Temperatur  des 
Dichtigkeitsmaximums   des  Wassers 
durch  Druck  469  R. 
Arnes,    Joseph     Sweetman,     Das 
wahrscheinliche        Spektrum        des 
Schwefels  385  R. 


AndrS,  Ammoniumbleihalogenide  117 
C;  seine  Versuche  wiederholt  von 
Wells  und  Johnstone  122. 

Angeli,  Angelo,  und  Giovanni 
B  o  e  r  i  s ,  Einflufs  der  elektrolytischen 
Dissoziation  auf  die  Zersetzung  des 
Ammoniumnitrits  in  wässeriger  Lö- 
sung 312  R. 

Antony,  M.,  Darstellung  des  Iridium- 
bisulfides und  des  Lithium -Iridium- 
chlorides 395  R. 

— Zusammensetzung  des  durchSchwefel- 
wasserstoff in  einer  Kalium-Iridium- 
Chloridlösung  erzeugten  Nieder- 
schlages 395  R. 

—  und  E.  Niccoli,  Analytische  Be- 
handlung des  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  sauren  Lösungen  erzeugten 
Niederschlages  bei  gewöhnlichen 
Übungsanalysen  398  R. 

Arfverdson,  Lithiamborat  169  C. 

Arrhenius,  Sv ante,  Bestimmung  der 
elektrolytischen  Dissoziation  von  Sal- 
zen durch  Löslichkeitsversuche  151 
R. 

Autenrieth,  W.,  Zur  Kenntnis  des 
Ferrocyankaliums  und  über  den  Nach- 
weis von  Blausäure  neben  Ferro- 
Cyaniden  476  R. 

B. 

Bahr  and   Bunsen,  Zerlegung  der 

Terbinerde  28  C. 
Bailey,  T.  L.  und  P.  H.  Jones,  Rosa- 

färbung  von  Galciumchloratlauge  401 

R. 


—  509  — 


Bruttini,  Arturo,  Kolorimetrische 
BeBtimmang  kleiner  Mengen  von 
Uran  in  Mineralien  322  R. 

B  u  c  h  a  n  a  n ,  J.,Oewinnung  von  Salpeter 
und  Jod  in  NordChüe  321  R. 

Bagarsiky,  St.,  Studien  über  che- 
mische Gleichgewichte  468  R. 

Buisine,  A.  und  P.,  Fabrikation  von 
Aluminiumsulfat  480  R. 

—  Koncentration  d.  Schwefel8äure479R. 
Bnnaen  8.  Bahr. 

Burgeoi8,L.,  Darstellung  vonTitanaten 
483  R. 

0. 

Campbell,  £.  D.,  Einflufi  des  Arsens 
bei  der  Phoephorbestimmung in  Eisen- 
erzen 480  R. 

Carius,  Athylsulfopbosphat  186  C. 

Carnegie,  Douglas,  Die Soperoxyde 
und  sogenannten  Doppelbalogenide 
3S0  R. 

—  Bleitetrachlorid  336  C. 
Carnot,  A.,   Bestimmung  von  Phos- 
phor in  Ackererden  481  R. 

—  Bestimmung  von  Phosphor  in  Eisen 
und  Stahl  481  R. 

Carrara,  G.,  Molekulargewicht  und 
Refraktionsvermögen  des  Wasserstoff- 
superoxydes 311  R. 

Carulla,  J.  R..  Anwendung  von  Blei 
in  der  chemischen  Industrie  320  R. 

Charpy,  C,  Untersuchungen  über 
Salzlösungen  468  R. 

—  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
mechanischen  Eigenschaften  und 
Struktur  des  Messings  479  R. 

Le  Chatelier,  Einteilung  der  Borate 
166  C,  167  C,  Herstellung  von  Mag- 
nesium-  und  Zinkborat  167  C,  Kalk- 
borat 168  C. 

Chevreul,  Cupri-Cuprosulfit  50  C. 

Christen sen,  OdinT.,  Einige  Reak- 
tionen mit  Ammoniak  bei  niederen 
Temperaturen  227. 

Chr  US  tschoff,  K.,  Bildung  des  Dia- 
manten durch  Krystalliaation  von 
KohlenstofiEsilber  472  R. 


Clark,  J.,  Bestimmung  des  Chroms 
im  Stahl  399  R. 

Clarke,  W.,  Atomgewichte  von  Nickel 
und  Kobalt  HC. 

Classen,Alex,  Elektrolytische  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Antimon  273  C. 

—  Elektrolytische  Trennung  von  Queck- 
silber und  Wismut  96  C. 

—  Zur  Trennung  des  Kupfers  von 
Wismut  234. 

—  und  B.  Zakorski,  Einwirkung  von 
flüssigem  Chlor  auf  Metallchloride 
100. 

Cleve,  Existenz  der  Terbinerde  30  C. 

Des  Cloiseaux  und  A.  Lacroix, 
Phenaiit  von  Saint-Christophe  481  R. 

Clowes,  F.,  Die  Wasserstoff  flamme  als 
Probe  auf  entzündbare  Gase  und 
schlagende  Wetter  und  ihre  Anwen- 
dung bei  der  gewöhnlichen  Sicher- 
heitslampe 401  R. 

Co  Hin,  Verbindungen  von  Oxalsäure 
mit  Thonerde  353  C. 

Colson,  A.,  Einwirkung  der  Tempe- 
ratur auf  das  Drehungsvermögen  von 
Flüssigkeiten  152  R. 

Commaille  s.  Miilon. 

Cooke,  Arsen,  oktaedriscbes  413  C. 

C  o  r  l  e  i  8 ,  Molybdängehalt  der  Wolfram  • 
säure  237  C. 

Cornelius,  H.,  Verhältnis  der  Ener- 
gien der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Moleküle  und  der  inneren  Mole- 
kularbewegung der  Gase  151  R. 

Corse,  M.  B.  und  Chas.  Basker- 
ville,  Analysen  von  Glaukonit  aus 
Hanover  County,  Virginia  402  R. 

Crobaugh,  Frank  L.,  Schnelle  Phos- 
phorbestimmung in  Kohle  und  Koaks 
480  R. 

Crofs,  Whitman  s.  Hill. 

Curtius,Th.,  Azoimid  aus  Hydrazin- 
hydrat  und  salpetriger  Säure  470  R. 

—  Studien  über  Hydrazin  313  R. 


Daguin  s.  Rivot. 

Dann  er,  E.  W.  s.  Gooch. 


—  511  — 


Eder,  J.  M.,  Das  Emmissionsapektrum 
des  elementaren  Siliciums  und  spek- 
trographischer  Nachweis  dieses  Ele- 
mentes 311  B. 

Eggertl,  Zusammensetzung  des  gelben 
phosphormolybdänsauren  Ammons 
276  C. 

Ehrenfeld,  C.  H.,  Mineralien  von 
York  Haren,  York  Co.,  Pa.,  481  R. 

Elbs,  K.,  Zweckmäfsigste  Elektrizitäts- 
quelle für  chemische  Laboratorien  396 
R. 

E 1 8  n  e  r  jKrystallisiertes  seh  warzes  Arsen 
407  C. 

Emich,  F.,  Mikrochemischer  Nachweis 
des  Schwefels  396  R. 

Em  mens,  Stephen  H.,  Konstitution 
magnetischer  Oxyde  317  R. 

—  Konstitution  von  Nickel-,  Ferro-, 
Pyrorthit  323  R. 

Emmet,  Verbindungen  von  arseniger 
Säure  mit  Ealiumhalogeniden  451  C. 

Endemann,  H.,  Saures  Calci umsulfat 
472  R. 

Engel,  Arsenmodißkationen  417  C. 

Ernst,  R.,  Vorgänge  bei  der  Ver- 
brennung von  Kohle  in  Luft  393  R. 

Exner,  E.,  Elektrochemische  Unter- 
suchungen 468  R. 


Falmer,  Elton,  Vorkommen  von 
Phosphaten  in  Nebraska  401  R. 

Fedoroff,  E.,  Krystallform  queck- 
silberhaltiger Goldkrystalle  329  C. 

Fellenberg,  Palladiumsulßd   247  C. 

Field,  Eleanor,  Wechselwirkung 
zwischen  Alkalihalogeniden  und  Blei- 
und  Wismuthalogeniden  471  R. 

Filsinger,  Lithiumborat  169  C. 

Finkener,  Herstellung  und  Zusammen- 
setzung der  Phosphormolybdänsäure 
278  C. 

—  Konstitution  derPhosphormolybdän- 
säure  281  C. 

—  Zusammensetzung  des  gelben  phos- 
phormolybdänsauren Ammons  276  C, 
des  gelben  phosphormolybdänsauren 


Kalis  277  C,  der  gelben  Natron - 
Verbindungen  277  C. 

Fischer,  Bleitetrachlorid  336  C. 

Fleitmann,  Jos.,  Zerlegbarkeit  von 
Kobalt  und  Nickel  15  C. 

Fleurent,  E.,  Zwei  Verbindungen 
von  Kupfercyanid  mit  Alkalicyaniden 
155  R. 

Fordos  und  Oelis,  Cadmiumsulfit 
62  C,  Ferrosulfit  84  C,  Nickelsulfit 
90  C. 

Fourcroy  und  Vauquelin,  Mag- 
nesiumsulfit 54  C. 

Frederking,  The  od.,  Neuer  Koch- 
und  Destillierkolben  401  R. 

Freer,  Paul  C.  und  Geo.  0.  Higley, 
Einwirkung  von  Metallen  auf  Salpeter- 
säure :  I.  Reduktion  von  Salpetersäure 
durch  Kupfer  391  R. 

Fresenius,  R.,  Trennung  des  Stron- 
tians  vom  Kalk  397  R. 

Fribourg,J.,  Über  das  flüssige  Chlor 
470  R. 

Fr  i  edel,  C,  Das  Meteoreisen  von  Canon 
Diablo  158  R. 

Friedheim,  Carl,  Die  sog. Phosphor- 
molybdänsäure und  ihre  Salze  275. 

—  Molybdängehalt  des  Natrium wolfra- 
mats  237  C. 

—  Über  die  mafsanaly tische  Bestim- 
mung freien  Chlors  145. 

Fritz,  H.,  Gegenseitige  Beziehungen 
der  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  der  chemischen  Ele- 
mente und  Verbindungen  469  R. 

G. 

Garrison,F.Lynwood,Da8Greene- 
Wahl  verfahren  zur  Darstellung 
von  Mangan  und  kohlenstofffreier 
Mangaulegierungen  400  R. 

Gautier,  A. ,  Neuer  Phosphorittypas 
481  R. 

—  Über  einige  natürliche  seltene  oder 
neue  Phosphate:  Brushit,  Minervit 
481  R. 

—  H.  s.  Moissan,  H. 
G^lis,  Ferrisumte  86  C. 


—  513  — 


Salze  ond  TrennuDg  ihrer  Spektra  von 

denen  der  alkalischen  Erden  399  B. 
Hartley,  N.  W.  und  Hugh  Ramtge, 

Manganborat  394  B. 
Hautefeuille  s.  Troost. 
He  ad  den,  Wm.  P.,  Wolframo-Oxyd, 

begleitet  ron  Niob-Oxyd  393  B. 

—  Stannit  und  einige  seiner  Umwand- 
luDgsprodukte  von  den  Black  Hills 
338  B. 

Heberdey,  P.  P.,  Krystallirierte 
Schlacken  von  Baibl  481  B. 

van  der  Heide,  J.  K.,  Kalium-Aitra- 
kanit,  ein  neues  Doppelsalz  von  Ka- 
lium- und  Magnesiumsulfat  316  B. 

Hering,  C.  A.y$chlackenreinigung480R 

H  e  r  t  y ,  C  h  a r  1  e  s  H.,  Gemischte  Doppel 
halogenide  von  Blei  und  Kalium  393  B 

Hessenberg,  Krystalle  von  natür 
lichem  Gold  aus  Siebenbürgen  381  C 

Uigley,  Geo.  0.  s.  Freer. 

Hilgard,  £.  W.,  Bestimmung  des 
Kaliums  396  B. 

Hill,  Bober  tT.,  Vorkommen  derEisen- 
erze  Hämatit  und  Martit  in  Mexiko 
nebst  Bemerkungen  von  Whitman 
Crofs  über  die  begleitenden  vul- 
kanischen Gesteine  323  B. 

Hinrichs,  G.,  Allgemeine  Methode 
zur  ßerechnung  der  Atomgewichte 
nach  den  Ergebnissen  der  chemischen 
Analyse  388  B. 

—  Bestimmung  der  Atomgewichte  durch 
die  Greuzmethode  389  B. 

Hittorf f,  Amorphes  Arsen  414  C. 
Hjelt,  E.,  Zerfallen   einer  Weifsguls- 

aluminiumlegierung  474  B. 
Hobbs,  Wm.  H.,  Bosenfarbige,  kalk- 

und    thonerdehaltige    Varietät    des 

Talks  482  B. 
Hofmann,  Karl  und  Gerh.  Krül's, 

Über  die  Terbinerde  27  C. 

—  K.  B.,  Spezißsches  Gewicht  des 
Titans  473  B. 

Hogg,T.W.,  Analyse  von  Ferrosilicium 
und  kieselhaltiger  Spiegel  400  B. 

—  Einflufs  von  Aluminium  auf  den 
Kohlenstoff  in  Kohleisenlegierungen 


und  über  das  spezifische  Gewicht 
von  Ferroaluminium  400  B. 

Hol  der  mann,  E.  s.  Vulpius  G. 

Höveler,  H,  Grane  Modifikation  des 
Zinns  474  B. 

Hughes,  B.  E.,  Wasser  als  Kataiyt 
469  B. 

Hundeshagen,  Bildupg  und  Kon- 
stitution der  Phosphormolybdänsäure 
und  des  phosphormolybdfinsauren 
Ammons  282  C. 

—  Zusammensetzung  des  gelben  phos- 
phormolybdänsauren  Ammons  276  C^ 
Verhalten  desselben  beim  Umsetzen 
mit  Natriumchlorid  277  C. 

I. 

Igelström,  L.  J..  Melanostibian,  ein 
neues  Mineral  159  B. 

J. 

Jäger,  G.,  Zur  Stöchiometrie  der  Lö- 
sungen 467  B. 

Jani  s.  Abesser. 

Jannetaz,  E.,  Pyrenäischer  Granat 
482  B. 

—  F.,  Erzeugung  von  elektrischen  Fi- 
guren auf  der  Oberfläche  krystalli- 
sierter  Körper  158  B. 

Jan 86,  L.  C,  Mexikanische  Silber« 
gruben  und  Silbergewinnung  480  B. 

Jansen,  H.  s.  Dupont. 

Jean,  F.,  Analyse  von  unreinem  Blei 
glänz  und  neues  Verfahren  zur  Be- 
stimmung von  Kupfer  und  Zink  479 
B. 

—  Bestimmung  des  Mangans  in  Erzen 
und  Legierungen  479  B. 

—  Bestimmung  von  Kupfer,  Eisen, 
Antimon,  Zink  in  Staubform  478  B. 

Jörgensen,  Phosphormolybdate  des 
Kobalts  278  C. 

—  Verbindungen  von  Chinin,  Schwefel- 
säure und  Jod  442  C. 

John,  Manganosulfit  81  C. 
Johnston,  W.  B.  s.  H.  L.  Wells. 
J  0 1 1  y ,    Mafsanalytische    Bestimmung 
der  Borsäure  114  C. 


—  616  — 


Kux,  H.,  Gasvolumetrische  Bestim- 
mung organischer  Säuren  und  der 
Jodsäure  398  R. 

Kynaston,  J.  W.,  Behandlung  der 
nicht  verwerteten  Gase  bei  dem 
Schwefel  •  Regenerations  -  Verfahren 
nach  Chance-Claus  401  B. 

L. 

V.  Laar,  J.  J.,  Theoretische  Berech- 
nung der  Dampfdrucke  gesättigter 
Dämpfe  387  R. 

—  Über  eine  Notiz  von  H.Cornelius 

468  R. 

—  Bestimmung  des  kritischen  Volums 

469  R. 

Laborde,  M. ,  Neue  voiumetrische 
Bestimmung  des  Quecksilbers  398  R. 

Lacroix,  A.  s.  Des  Cloiscaux. 

Landauer,  John,  Die  ersten  An  fange 
der  Lötrohranalyse  318  R. 

Landolt,  Einflufs  der  Borsäure  auf 
das  Drehungsvermögen  der  Wein- 
säure 352  C. 

—  Etwaige  Änderungen  des  Gesamt- 
gewichtes chemisch  sich  umsetzender 
Körper  387  R. 

—  Geschmolzenes  Arsen  404  C. 
Langhuth,W.,  Eine  moderne  Anlage 

zur  Fällung  des  Goldes  aus  Gold- 
chloridlösung mittelst  schwefliger 
Säure  und  Schwefelwasserstoffes 
320  R. 

Langlois,  Aluminiumkarbonate 66 C, 
Chromkarbonate  78  C,  Ferrikarbonate 
«7  C. 

Lapraik,  W.,  Absorptionsspektra 
einiger  Chromverbindungen    154  R. 

Lea,  M.  Carey,  Über  die  Natur  ge- 
wisser Lösungen  und  über  eine  neue 
Methode  zur  Untersuchung  derselben 
440. 

Ledebur,  A. ,  Sauerstoffgehalt  des 
schmiedbaren  Eisens  157  R. 

—  Roth  es  Verfahren  der  Trennung 
des  Eisens  von  anderen  Körpern  399  R. 

Leduc,    A.,    Ein    neues    System    der 
Atomgewichte  388  R. 
Z.  Anorg.  Chem.  IV. 


Leduc,  A.,  Dichte  und  Molekular- 
volumen des  Chlors  und  der  Chlor- 
wasserstoffsäure 470  R. 

—  Dichte  dei  Stickstoffoxyds  152  R. 
Lefort,  Cadmiumkarbonat  62  C. 
L4ger,    E.,   Darstellung   von   Brom- 
wasserstoff 154  R. 

Lejeune,  L.  s.  Ducretet. 

Lemoine,  Q.,  Zersetzung  der  Oxal- 
säure durch  Eisenoxydsalze  unter 
dem  EinflulB  der  Wärme  468  R. 

Lenher,  V.  s.  Smith,  E.  F. 

Lenoble,  E.,  Eine  Reaktion  der 
Kupferoxydsalze  317  R. 

Lenormand,  C,  Eisenchlorobromid 
394  R. 

Lenssen  i.  Souchay. 

Lepierre,  Ch.,  Untersuchungen  über 
das  Thallium.  Neue  Bestimmung  des 
Atomgewichts  316  R. 

Lewtschenko,  A»  s.  Potilitzin,  A. 

Liudct,  L.,  Lage  der  Phosphat-  und 
Superphosphatindustrie  481  R. 

Lindgren,  Waldemar,  Sodalith- 
Syenit  und  andere  Gesteinsarten  aus 
Montana, mit  Analysen  von  W.H.  M  e  1- 
ville  402  R. 

Linebarger,  C.  E.,  Dissoziation  von 
Salzen  in  ihre  Jonen  durch  Krystall- 
wasser  386  R. 

—  Hydrate  von  Manganosulfat  394  R. 
Löndahl,  H.,  Schwefelwasserstoff* Ap- 
parat mit  mehreren  Hähnen  401  R. 

Löwinson-Lessing,  F.,  Chemische 
Zusammensetzung  derEruptivgesteine 
482  R. 

Loomis,  E.  H.,  Ein  exakteres  Ver- 
fahren bei  der  Bestimmung  von 
Gefrierpunktsemiedrigungen   312  R. 

Loose,  Anton  s.  Krüfs,  Gerh. 

Lop  es,  M.  S. ,  Nachweis  der  Blau- 
säure 477  R. 

Low,  Albert  H.,  Bestimmung  der 
Alkalien  in  Silikaten  155  R. 

—  Technische  Bestimmung  von  Blei 
320  R. 

—  Technische  Bestimmung  von  Mangan 
in  Erzen  320  R. 

84 


—  517  — 


salfit  54  C,  Magnesiumsoliit  81  C, 
Nickelsulfit  90  C,  Silberaulfit  51  C, 
Strontiumsulfit  58  C,  Stannosulfit 
69  C,  Wismuteulfit  72  C. 
Muthmannn,  W.,  Über  den  roten 
Phosphor  303. 

—  Darstellung  von  Baryumperraanganat 
475  R. 

—  Reindarstellung  von  Rubidiumsalzen 
471  R. 

—  und  Schäfer,  T.,  Untersuchungen 
über  das  Selen  475  R. 

Hylius,  F.  und  F.  Rose,  Einwirkung 
lufthaltigen  Wassers  auf  Aluminium 
316  R. 

N. 

NaupertyA.  undW.  Wense,  Einige 
bemerkenswerte  Mineralvorkomm- 
nisse in  den  Salzlagern  von  Wester- 
egeln 323  R. 

N  e  r  n  s  t ,  W.,  Beteiligung  eines  Lösungs- 
mittels an  chemischen  Reaktionen 
161  R. 

—  Osmotischer  Druck  in  Gemischen 
zweier  Lösungsmittel  151  R. 

Neubauer,  Hugo,  Über  die  Zuver- 
lässigkeit der  Phosphorsäurebestim- 
mung  als  Magnesiumphoaphat,  ins- 
besondere nach  der  Molybdänmethode 
•J51. 

Newton,  H.  A.,  Strukturlinien  in 
dem  Meteoriten  von  Winnebago  und 
einigen  anderen  Meteoriten   158  R. 

Niccoli,  E.  8.  Antony. 

Nicki  es,  Bleitetrachlorid  101  C,  335  C. 

—  Verbindungen  von  Arsenhalogenver- 
bindungen und  Halogenalkalien  451 C. 

N  i  h  o  u  1 ,  E. ,  Bestimmung  der  Salze 
des  Eisens  auf  jodometrischem  Wege 
mit  Anwendung  der  Methode  zur 
Bestimmung  des  Eisens  in  Mineralien 
319  R. 

N  i  k  o  1  j  u  k  i  n ,  Blei tetrachl  orid  -  Chlor- 
ammonium  101  C,  336  C. 

Nordeuskiöld,  A.  E.,  Neue  Unter- 
suchungen über  das  Molekulargewicht 
der  Gadoliniterde  154  R. 


Nordenskiöld,  6.,  Andere  Formen 
des  Schnees  bei  sehr  tiefen  Tempe- 
raturen 889  R. 

Noyes,  A.  A.,  Wasserstoffabspaltung 
bei  den  sauren  Salzen  386  R. 

—  W.  A.,  Wirksamer  Kondensator 
für  flüchtige  Flüssigkeiten  und  für 
Wasseranalysen  156  R. 

Nutzinger,  Zusammensetzung  des 
gelben  phosphormolybdänsauren  Am- 
moiis  276  C. 

0. 

Oberholtzer,    Vickers    s.    Smith, 

E.  F. 
O'Brien,     David,     Methoden    der 

Bodenanalyse  157  R. 
Ochsenius,  C,  Salz  ist  Wärmeersatz 

402  R. 
Ossan,   A.,   Ein  Mineral  der  Nosean- 

Hauyngruppe  im  Elaolithsyenit  von 

Montreal  481  R. 
Ost,   H.y   Bestimmung  des  Fluors  in 

Pflanzenaschen  322  R. 
Ostwald,      W.,       Dissoziation      des 

Wassers  386  R. 

—  Leitung  der  ■  Elektrizität  durch 
Metalle  385  R. 

—  Thermochemie  der  Jonen  385  R. 

P. 

Paal,  C,  Zur  Kenntnis  der  unter- 
salpetrigen Säure  470  R. 

Parkman,  Aluminiumkarbonate  66  C, 
Berylliumkarbonate  53  C,  Chrom- 
karbonate 78  C,  Ferrikarbonate  87  C, 
Uranylkarbonate  81  C. 

Parmentier,  Mafsanaly  tische  Be- 
stimmung der  Borsäure  114  C. 

Paschko  wezky,  S.,  Darstellung  von 
Magnesiumstickstoff  153  R. 

Pasteur,  Verhalten  der  Borsäure 
gegen  Äpfelsäure,  Zucker  etc.  352  0. 

Payne,  H.  L.,  Bestimmung  von 
Schwefel  in  Eisen  320  R. 

—  Darstellungsmethode  von  Normal- 
jodlösung  319  R. 

—  Brennwert  von  Gasen  480  R. 

34* 


—  519  — 


Kalis  277  C,  des  weifsen  phosphor- 
molybdänsauren  Amnions  und  Kalis 
27H  C,  279  C. 

Kamsay,  W.  und  Emily  Aston, 
Atomgewicht  des  Bors  392  R. 

Rang,  P.  J.  F.,  Periodische  Anord- 
nung der  Elemente  388  R. 

vom  Rath,  Q.,  Natürliches  Gold  in 
KrysUllen  331  C. 

Regnault,  Entglasung  der  arsenigen 
Säure  408  C. 

Reischle,  Anton,  Über  einige  neuere 
Alkaliborate  166:  Lithiumborate  169, 
Rubidiumborate  173,  Cäsiumborate 
175. 

—  und  Gerh,  Krüfs,  Über  die 
Methoden  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  Borsäure  111. 

Reid,  Alex  F.,  Verbesserter  Stopfen 
für  Meiskolben  zur  schnellen  Messung 
von  Flüssigkeiten  399  R. 

Reisig,  Rubidiumborat  173  C. 

Re  mm  l  er,  H.,  Atomgewicht  des  Kobalts 
durch  fraktionierte  Behandlung  des 
Sesquioxydes  mit  Ammoniak  14  C. 

Retgers,  J.  W.,  Thalliumsilbemitrat 
als  schwere  Schmelze  zu  Mineral- 
trennungen 322  R. 

—  Die  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichts  von  in  Wasser  löslichen 
Salzen,  III.  152  R. 

—  Ein  reguläres  wasserfreies  Calcium- 
nitrat  153  R. 

—  Mineralogische  und  chemische  Zu- 
sammensetzung des  Niederländischen 
Dünensandes  158  R. 

—  Sublimationsprodukte  des  Arsens  405. 
Richardson,  A.  E.,  Losung  von  Luft 

in  Seewasser  389  R. 

van  Rijn  van  Alkemade,  G., 
Graphische  Behandlung  einiger  ther- 
modynamischer  Probleme  über  Gleich- 
gewichtszustände von  Salzlösungen 
mit  festen  Phasen  151  R. 

Rimbach,  E.,  Atomgewicht  des  Bors 
316  R. 

—  Borax  als  Grundlage  der  Alkall- 
metrie  319  R. 


Rivot,  Beudant  und  Daguin, 
Bleitetrachlorid  100  C,  336  C. 

Robinson,  Franklin  C,  Phosphor- 
säure im  Beryll  323  R. 

—  Analyse  einiger  Kalksteine  von 
Maine  323  R. 

Röhr  ig,  Aluminiumsulfit  65  C,  Blei- 
sulfit 70  C,  Cadmiomsulfit  62  C, 
Calciumsulfit  58  C,  Kobaltsulfit  88  C, 
Manganosulfit  81  C,  Magnesiumsulfit 
54  C,  Nickelsulfit  90  C,  Stannosulfite 
69  C,  Strontiumsulfit  58  C,  Thallo- 
Sulfite  68  C,  Wismutsulfite  72  C. 

Rohn  s.  Peitzsch. 

R  0 1  o  f  f ,  M.,  Verwendbarkeit  des  B  e  c  k- 
mann sehen  Siedeapparates  152  R. 

Rose,  F.  s.  Mylius. 

—  G.,  Nadeiförmige  Krystalle  von 
Kupfer  aus  Bogoslowsk  331  C. 

—  Bestimmung  der  Borsäure  durch 
Zersetzen  mit  Natriumkarbonat  112C, 
nach  Verflüchtigung  als  Ammonium- 
borfluorid  115  C,  als  Borfiuorkalium 
114  C. 

—  Verhalten  von  Phosphaten  gegen 
molybdänsaures  Ammon  275  C. 

—  Basische  Bleikarbonate  71  C,  Cad- 
miumkarbonat  62  C,  Kobaltokarbo- 
nate,  basische  90 C,  Mauganokarbonat 
81  C,  Silberkarbonat,  basisches  52  C. 

—  Reguläres  Arsen  410  C 

—  T.  K.,  Verflüchtigung  von  metalli- 
schem Gold  476  R. 

—  Grenze    der    Genauigkeit    bei    der 
Untersuchung    von    Münzgoldproben 

476  R. 

Rosenbladt,  Th.,  Bestimmung  der 
Borsäure  als  Methylester  112  C. 

Rosenfeld,  M.,  Zerlegung  des  Wassers 
313  R. 

Rosenheim,  Arthur,  Über  die  Ein- 
wirkung anorganischer  Metallsänren 
auf  organische  Säuren:  I.  Verhalten 
der  Oxalsäure  und  ihrer  Salze  gegen 
Wolframsäure,  Molybdänsäure,  Va- 
nadinsäure 352. 

Rothoff,  Atomgewichte  von  Nickel 
und  Kobalt  10  C. 


—  521  — 


silberoxyd  65,  Strontium  58,  Thal- 
lium 68,  Uranyl  79,  Wismut  73, 
Zink  61,  Zinn  69. 

Seyler,  C.  A.,  Übersättigung  von 
SauerstofTlösungen  in  Wasser  889  R. 

Shenstone,  W.  A.  und  Beck,  CR., 
Darstellung  von  Phosphorsäure- 
anhydrid, frei  von  niederen  Oxyden 
des  Phosphors  471  R. 

Shields,  John,  Hydrolyse  in 
wässerigen  Salzlösungen  467  R. 

Shinn,  Owen,  E.  F.  L.  s.  Smith. 

Smetnam,  G.,  Bestimmung  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  in  Mineralphoi- 
phaten  157  R. 

Smett,  Aug.  s.  Peltersson,  Otto. 

Smith,  E.  A.,  Anwesenheit  und  Be- 
stimmung von  Gold  und  Silber  in 
Antimon  und  Wismut  401  R. 

—  E.  F.  und  Bird  3Ioyer,  J.,  Tren- 
nung des  Quecksilbers  von  Wismut 
auf  elektrolytischem  Wege  96. 

Elektrolytische  Trennungen  267. 

—  undMuhr,  Elektrolytische  Metall- 
fällungen aus  weinsaurer  Lösung 
273  C. 

—  und  Lenher,  Viktor  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  Wolframyl- 
chlorid  374. 

—  und  Owen  L.  Shinn,  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  Wolfram- 
chlorid 381. 

—  und  Vickers,  Oberholtzer, 
Über  die  Einwirkung  der  Haloid- 
säuren  in  Gasform  auf  Molybdän- 
säure 236. 

—  und  D.L.Wall  ace.  Elektrolytische 
Trennung  von  Kupfer  und  Antimon 
273. 

—  J.  L.,  Alkalichloride,  Überführung 
in  Karbonate  345  0. 

—  Watson,  Die  Bildung  und  eine 
neue  Darstellungsmethode  von  Stick- 
oxydul 314  R. 

—  Weitere  Bemerkungen  über  die 
Bildung  von  Stickoxydul  314  R. 

-  Schürmanns  Reaktionen  319  R. 
Snow,  Benj.  W.  s.  Rubens. 


Sobrero  und  Selmi,  Bleitetra- 
chlorid 100  C,  335  C. 

Söderbaum,  Verbindungendes  Platin- 
dioxyds mit  Oxalsäure  353  C. 

Sommaruga,  E.  von,  Atomgewichte 
von  Nickel  und  Kobalt  10  C. 

Sonnenschein,  Zusammensetzung 
des  gelben  phosphormolybdänsauren 
Ammons  275  C,  276  C. 

Soret,  Ch.  und  Ch.  Eug.  Guye, 
Cirkularpolarisation  des  Quarzes  bei 
niedrigen  Temperaturen  311  R. 

Souchay,  Verbindungen  von  Wein- 
säure mit  antimoniger  Säure  353  C. 

—  und  Lenfsen,  Verbindungen  von 
Oxalsäure  und  antimoniger  Säure 
mit  arseniger  Säure  353  C. 

Spiefs,  Zusammensetzung  des  gelben 
phosphormolybdänsauren'  Ammons 
276  C. 

Sprenger,  Konstitution  der  Phosphor- 
wolframsäure 279  C. 

S  p  r  i  n  g,  W.,Flüchtigkeit  des  NickelslSC. 

Squier,  Owen,  Elektrotechnische 
Wirkungen  infolge  von  Magnetisie- 
rung 468  R. 

Stahl,  Molybdänsäure  als  Farben- 
reagenz auf  aromatische  Oxykörper 
354  C. 

Starr,  J.  E.  s.  Ludeking. 

Stokes,  H.  N.,  Amidophosphorsäure 
391  R. 

Stoklasa,  J.,  Bestimmung  des  Stick- 
stofifes  in  Kali-Natron- Salpeter  und 
in  Salpetersäure  156  R. 

Stolba,  Bestimmung  der  Borsäure 
als  Borflnorkalium  114  C. 

Stone,  George  C,  Trennung  von 
Kalk  und  Magnesia  von  Zink  als 
Phosphate  155  R. 

Storch,  L.,  Reduktion  von  Eisen- 
oxydlösungen und  Aufschliefsung 
von  geglühtem  Eisenoxyd  320  R. 

Struve  s.  Svanberg. 

St y  f f e ,  K  u  n  t ,  Aluminium  als  Reini- 
gungsmittel für  Metalle  480  R. 

Sutherland,  W.,  Gesetze  der  Mole- 
kularkraft 468  R. 


-  523  — 


Wd  o  wi s z e  w 8 k  1 ,  H., Schüttelmaschine 
für  Phosphorbestimmun^n  400  R. 

Weber,  L.,  Neue  Form  des  Queck- 
silberliarometers  321  R. 

W  e  d  d  i  n  g ,  H.,  Bedeutung  des  Magne- 
sits für  die  basische  Ausfütterung 
von  Flufseisenöfen  321  R. 

—  Quantitative  Abscheidung  des  Eisens 
aus  Metallsalzlösungen  nach  dem  J. 
W.  Rotheschen  Verfahren  399  R. 

Wedemeyer,  R.,  Stickstoffbestim- 
mung  in  Nitraten  nach  S  ch  m  i  tt477R. 

Weibull,  Mats,  Analyse  von  Fisch- 
guano, Poudrette  etc.  401  R. 

W  h  e  e  1  e  r ,  H.  L.,  Die  Doppelhalogenide 
von  Arsen  mit  Cäsium  und  Rubidium 
und  einige  Verbindungen  des  Arsen- 
trioxyds  mit  den  Halogeniden  von 
Cäsium,  Rubidium  und  Kalium  451. 

Wells,  H.  L.,  Eigentümliche  Halogen- 
verbindungen von  Kalium  und  Blei 
;J46. 

—  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung von  Cäsium-  und  zur  Darstel- 
lung reiner  Cäsium   und  Rubidium 
Verbindungen  341. 

—  Rubidium-Blei- Halogenide  und  Über- 
sicht über  die  Doppelhalogenverbin- 
dungen des  Bleis  129. 

—  Über  einige  Doppelsalze  von  Blei- 
tetrachlorid 335. 

—  und  Johns  ton,  W.  R.,  über  die 
Ammonium-Blei-Halogenide  117. 

Wense,  W.  s.  Naupert. 

W  e  rn  k  e ,  Phosphormolybdänsaures 
Ammon,  weifses  278  C. 

Whitlock,  T.  C.  s.   Dunnington. 

Wijs,  J.  J,  Dissoziation  dts  Wassers 
38«  R. 

Wild  er  mann,  M.,  Cyklische  Gleich- 
gewichte 151  R. 

W  i  1  m ,  Theodor,  Natrium  platin- 
cyanür  298,  Verhalten  zu  Chlor  299. 

—  Über  quecksilberhaltige  Goldkrystalle 
325. 


Wilm ,  T h., Vorkommen  von  palladium- 
haltigem  Qoldim  Kaukasus  300, 476  R. 

Winkelblech,  Kobaltokarbonate  90  C. 

Winkler,  Entglasung  der  arsenigen 
Säure  408  C. 

—  Löslichkeit  von  Nickel  mit  Kobalt 
in  Wasser  12. 

—  Über  die  vermeintliche  Zerlegbarkeit 
von  Nickel  und  Kobalt  und  die 
Atomgewichte  dieser  Metalle  10. 

—  Verhalten  des  Natriumgoldchlorides 
gegen  Nickel  und  Kobalt  HC. 

—  Zur  Bestimmung  der  Atomgewichte 
von  Nickel  und  Kobalt  462. 

Woehler,  Verhalten  des  Ammoniaks 
gegen  Wolframsäure  und  Wolfram- 
Chlorid  381  C. 

Wrightson,  Elektrolytische  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Antimon  273  C. 

W  u  r  t  z ,  Einteilung  der  wasserhaltigen 
Borate  168  C. 

Wulff,  6.,  Cirkularpolarisation  des 
Lichtes  in  den  Krystallen  des  wasser- 
freien Kaliumlithiumsulfats  159  R. 

Wyrouboff,  G.,  Kalium- und  Ammo- 
niumtetrachromate  317  R. 


Young,  W.  Gathorne,  Fehlerquelle 
bei  der  volumetrischen  Chlorbestim- 
mung nach  Mohr  478  R. 


Zahorski,  B.  s.  Alex.  Clafsen. 

Zaloziecki,  R.,  Vorkommen  und 
Bildung  von  Glaubersalz  in  den 
Kalibergwerken  von  Kalusz  482  R. 

Zimmermann,  Gl.,  Atomgewichte 
von  Nickel  und  Kobalt  10  C. 

Zinkeisen,  W.,  Mineralwasserfabri- 
kation 401  R. 

Zenker,  Natur  des  weifsen  phosphor- 
molybdänsauren  Ammons  283  C. 

—  Zusammensetzung  des  weifsen  phos- 
phormolybdänsauren  Ammons  278  C. 


RETURN     CHEMISTRY  LIBRARY                               1 

TO-^     100  Hildebrand  Hall          642-3753      1 

LOA^ERIOD  1 

2                                   3 

WsE 

niYVSI^ 

^^^■nOHSn^BHi^H^Hltf 

Renewable  by  telephone 

DUEASSTAMPEDBELOW 

UNiVERSITY  OF  CALIFORNIA,  BERKELEY 
RDRM  NO.  DD5.  3m,  12/80          BERKELEY,  CA  94720             ^^ 

^Kiiiiii^ 

■ 

W                                                                                  "^ 

1 

1  t(£i   i 

v.3-4 

